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EINLEITUNG 
 
 1 
1 Einleitung 
 
Die Entwicklung und Produktion von pharmazeutisch interessanten Chemikalien waren neben 
der Spreng- und Farbstoff- bzw. der Golddarstellung essentiell für die Entstehung der 
Chemie. Die Färbe- wie auch die Medikamenteneigenschaften werden von Mitgliedern der 
Stoffklasse der Chinone (Q) erfüllt. Es wird berichtet, daß MOHAMMED∗ sich seinen Bart mit 
einer Paste aus pulverisierten Henna-Blättern (Lawsonia inermis) rot gefärbt haben soll.[1] Der 
färbende Stoff wird Lawson, 2-Hydroxynaphthochinon (1), genannt und wurde schon im alten 
Ägypten kosmetisch und zur Dekoration von Mumien eingesetzt.[2] Ägyptische Mumien 
wurden u. a. mit Alizarin, 1,2-Dihydroxy-9,10-anthrachinon (2), aus Krapp-Extrakten (Rubia 
tinctoria) gefärbt. Alizarin wurde in der Antike und im Mittelalter auch als Medikament 
gegen Amenorrhö, dem Ausbleiben der Menstruation, eingesetzt. 1869 wurde 2 erstmals von 
CARO, GRAEBE und LIEBERMANN synthetisiert und dessen chemische Produktion ersetzte 
dann den natürlichen Extrakt.[3] 
 
O
O
OH
              
O
O
OH
OH
 
 1 2 
Abb. 1. Lawson und Alizarin. 
 
Des Rhubarbs medizinische Eigenschaften wurde schon 2700 v. Chr. im chinesischen 
Kräuterbuch Pen-king erwähnt.[4] Es enthält mehrere Anthrachinone und wurde als 
Abführmittel eingesetzt. 
 
Zur funktionellen Gruppe der Chinone werden zyklische, konjugierte Diketone gezählt. Diese 
Substanzklasse wurde das erstmals 1838 von WOYSKRESENSKY bei der Oxidation von 
  
*  Mohammed (arab. „der Gepriesene“), eigentlich Abul Kasim Muhammad Ibn Abd Allah, *570 †632, Stifter 
 des Islams. 
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Chinasäure, 1L-1(OH),3,4/5-Tetrahydroxy-cyclohexancarbonsäure (3), einem Bestandteil der 
Chinarinde bzw. von Kaffeebohnen oder Blättern, das 1,4-Benzochinon (4) erhalten 
(Abb. 2).[5] 
 
„In größerer Quantität und viel bequemer erhält man diese Substanz, die wir CHINOYL nennen 
wollen, wenn man Chinasäure oder irgend eine von ihren Salzen mit ungefähr 4 Th. 
Braunstein und 1 Th. Schwefelsäure, die man vorher mit der Hälfte Wasser verdünnt hat, 
erwärmt“. 
 
ALEXANDER WOSKRESENSKY, 1838 
 
O
O
COOH
OH
HO
HO
HO
 
 3 4 
Abb. 2. Oxidation der Chinasäure (3). 
 
Im englischen Sprachbereich wurde für diese Stoffgruppe die Bezeichnung Quinone (Q), von 
quinic acid (engl. Chinasäure (3)), eingeführt. 
 
Chinone lassen sich in verschiedene Klassen einteilen: z. B. 1,4-Benzochinone (4) 
(p-Benzochinone), 1,2-Benzochinone (5) (o-Benzochinone), 2,6-Naphthochinone (6) 
(amphi-Naphthochinone) und 1,5-Naphthochinone (7) (ana-Naphthochinone) (Abb. 3). 
 
O
O                
O
O
    
O
O      
O
O  
  4 5  6  7 
Abb. 3. Verschiedene Chinon-Typen. 
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Bei der milden Oxidation von Resorcin (8) wird, nicht wie erwartet ein 
meta-Benzochinon (9), sondern unter vollständiger Oxidation Kohlendioxid und Wasser 
gebildet (Abb. 4).[6,7] 
O
O
HO OH
OxidationOxidation
6 CO2 + 3 H2O
 
 8  9 
Abb. 4. Milde Oxidation des Resorcins (8). 
 
Die reversible Oxidation von Hydrochinonen spielt sowohl in der biologischen 
Metabolisierung als auch in der chemischen Anwendung dieser Stoffklasse eine 
entscheidende Rolle. Ein Beispiel hierfür ist in der Anfangzeit der Schwarz-Weiß-Fotografie 
mit 1,4-Hydrochinon (10) bzw. dessen Äquivalenten Gallussäure (11), Metol (12), Rodinal 
(13) oder einem Glycinderivat 14 als Entwicklersubstanzen zu finden (Abb. 5).[8] 
 
OH
OH OH
NH2
OH
NH
H3C OH
NH CH2COOH
OH
OHHO
COOH  
 10 11 12 13 14 
Abb. 5. Entwicklersubstanzen in der Fotographie. 
 
Das Redox-Paar Chinon/Hydrochinon nimmt auch eine Position in der Reduktionssequenz 
des molekularen Sauerstoffes in der Atmungskette ein (Abb. 6). 
NADH + H+NAD+ + 2H + + 2e-
O2 + 2H
+ + 2e-1_2H2O
 
 
Abb. 6. Redoxgleichungen bei der biologischen Reduktion von Sauerstoff. 
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In Abbildung 6 ist nur die Netto-Reaktion einer sehr komplexen Sequenz dargestellt. Der 
Wasserstofftransfer erfolgt von NADH über FMN, Coenzym Q (Ubichinon) und den 
Cytochromen b, c/c1 und a/a1 zum Sauerstoff.[2] 
 
Neben den Coenzymen kommen Chinone auch in anderen, biologisch wichtigen Stoffklassen 
vor (Abb. 7). 
 
O
O
MeO
MeO
n
O
O
3
O
O
n
 
 n=6-10 
Ubichinone (Coenzyme Q) (15) Plastochinone (16) Vitamin K1 (17) 
 
Abb. 7. Biologisch aktive Chinone. 
 
 
ALLGEMEINER TEIL 
 
 5 
2 Allgemeiner Teil 
 
2.1 Optische Eigenschaften von Chinonen 
 
Chinone gehören durch ihre Absorptionscharakteristika mit λ über 400 nm zu den farbigen 
Substanzen. Das 1,4-Benzochinon (4) zeigt Absorptionsbanden bei 240 (ε=19500), 276 
(ε=340) und 456 (ε=20) nm.[9] Der durch Lichtaufnahme erzeugte Singulett-Zustand eines 
Chinons führt nach dem Inter-System-Crossing (ISC) in den Triplett-Zustand. Der 
Singulett-Triplett-(S0-T1)-Übergang kann teilweise in unpolaren Lösungsmitteln im 
UV/Vis-Spektrometer direkt gemessen werden (λ=539 nm (ε=0.25)).[10,11,12] Bei den 
Absorptionen handelt es sich sowohl um einen erlaubten π-π*-Übergang (240 nm) als auch 
um die verbotenen π-π*- (340 nm) und n-π*-Übergänge (456 nm). Diese Einteilung in n-π*- 
und π-π*-Absorptionen zeigt sich auch im Solvochromieverhalten. Während der 
n-π*-Übergang in polaren Lösungsmitteln bei kürzeren Wellenlängen erfolgt, werden die 
π-π*-Absorptionen zu längeren Wellenlängen verschoben.[13] Erklären läßt sich dieses 
Verhalten anhand der Polarität der angeregten Zustände. Im Falle des π-π*-Übergangs führt 
die Anregung zu einer niedrigeren Elektronendichte am Carbonylkohlenstoffatom und zu 
einer Erhöhung am Carbonylsauerstoffatom (Abb. 8). 
 
etc.
δ−
δ+
O
O
O
O
δ−
δ+
 
Abb. 8. Polarisierung bei π-π*-Anregung eines Chinons. 
 
Diese zusätzliche Polarisation verstärkt die ursprüngliche Polarisation der Carbonylgruppe, 
wodurch der angeregte Zustand polarer wird als der Grundzustand. Polare Solventien 
stabilisieren den angeregten Zustand somit stärker als den Grundzustand, was zu einer 
Verschiebung zu längeren Wellenlängen führt. 
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Abb. 9. Solvochromie des π-π*-Übergangs. 
 
Im Falle des n-π*-Übergangs wird umgekehrt die Elektronendichte am Carbonylkohlen-
stoffatom erhöht, was analog zu einer Verschiebung zu kürzeren Wellenlängen führt 
(Abb. 10).[14,15,16] 
 
δ+
δ−
O
O
O
O
δ+
δ−
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Solvenz
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Abb. 10. Polarisierung und Solvochromie einer n-π*-Anregung. 
 
 
 
 
Durch Einführung einer elektronenschiebenden Gruppe (z. B. Alkyl) in das Chinon werden 
die π-π*-Übergänge zu längeren, der n-π*-Übergang zu kürzeren Wellenlängen 
verschoben.[9,17] Dieser Effekt läßt sich chemisch durch die Photoaddition von Alkenen an 
Chinonen zeigen. Bei n-π*-Anregungen (z. B. 1,4-Benzochinon) eines Chinons wird ein 
Oxetan,[18] bei π-π*-Anregungen (z. B. Durochinon) ein Cyclobutan gebildet.[19,20] Der 
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letztgenannte Vorgang findet auch bei den, in der Natur häufig vorkommenden, Hydroxy- 
oder Alkoxy-substituierten Chinonen statt.[9] 
 
Hydroxygruppen in peri-Stellung des Chinons zeigen das Phänomen der Phototautomerie 
(Abb. 11).[21] 
 
O
O
O
H
O
O
O
H
hν
∆
 
 18 19 
Abb. 11. Phototautomerie des 5-Hydroxynaphthochinons (18). 
 
Dieser H-Transfer des 5-Hydroxynaphthochinons (18), Juglon (Juglonas regia und Juglonas 
nigra), findet auch am 5-Methylnaphthochinon statt.[22,23] Bei peri-hydroxylierten 
Verbindungen dominiert die Phototautomerie gegenüber  anderen photochemischen 
Reaktionen. 
 
 
2.2 Allgemeine Photochemie von Chinonen 
 
2.2.1 Photocycloreaktionen von Chinonen 
 
Der einfachste Fall einer Cycloaddition von Chinonen ist die Dimerisierung. Diese Reaktion 
findet sowohl im Festzustand als auch in der Schmelze statt.[24,25,26] Als Produkte einer 
[2π+2π]-Cycloaddition sind drei Strukturtypen zu erwarten (Abb. 12). 
 
ALLGEMEINER TEIL 
 
 8 
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O  
 syn-Cyclobutan (20) anti-Cyclobutan (21) spiro-Oxetan (22) 
Abb. 12. Dimerisierungsprodukte von Chinonen. 
 
Im Falle der Feststoffbelichtung deuten Röntgenstrukturanalyseuntersuchungen auf eine 
Bewegung der angeregten Moleküle im Kristall hin.[27] Für das 2,3-Dimethyl-
1,4-benzochinon (23) wurde nach kristallographischen Untersuchungen ein 
anti-Cyclobutan 21 oder ein spiro-Oxetan 22 als Bestrahlungsprodukt erwartet. Isoliert wurde 
jedoch das syn-Cyclobutan 20.[28] Die Ausbeuten dieser Reaktion sind sehr gering, so daß sie 
keine Konkurrenz zu anderen Photoreaktionen bildet. Die Lagerung von Chinonen sollte 
jedoch in bestimmten Fällen unter Lichtausschluß stattfinden. 
 
Vergleichbar mit der oben genannten Photodimerisierung reagieren Chinone mit ungesättigten 
Verbindungen unter Photocycloaddition. p-Chinone zeigen die Bildung von Cyclobutanen 
bzw. Oxetanen (vgl. Abb. 12). Der Einsatz von o-Chinonen bietet hingegen eine einfache 
Möglichkeit der 1,4-Dioxan-Darstellung (Abb. 13). Eine mögliche thermische 
[4π+2π]-Cycloaddition kann durch Erniedrigung der Temperatur umgangen werden. 
 
O
O
Cl
Cl
Cl
Cl
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Ph
Cl
Cl
Cl
Cl
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O
Ph
Ph
Cl
Cl
Cl
Cl
+
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Cl
Cl Cl
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∆
 
Abb. 13. Thermische und Photoreaktion von Chinonen. 
27 
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2.2.2 Photoreaktion mit Ethern und Alkoholen 
 
Angeregte Chinone können von Ethern bzw. Alkoholen radikalisch ein Wasserstoffatom 
abstrahieren. Durch E.S.R.-Spektroskopie konnte ein ungeladenes Semichinonradikal bei der 
Photoreaktion von 1,4-Benzochinon (4) und 1,2-Dimethoxyethan nachgewiesen werden.[29] 
Die entstandenen, elektronenreichen Hydrochinone werden in einer Redox-Reaktion vom 
Edukt zum Naphthochinon oxidiert. So erhält man 2-(1,4-Dioxan-2-yl)-naphthochinon (28) 
bei der Umsetzung von Naphthochinon (29) und 1,4-Dioxan (30) in 50prozentiger Ausbeute 
(Abb. 14).[30] 
 
O
O
OH
OH
O
O
O
O
hν
O
O
O
O
29
 
 29 30 28 
Abb. 14. Photoaddition von 1,4-Dioxan und Naphthochinon (29). 
 
Bei der Umsetzung von Chinonen mit Alkoholen wird nach der ersten H-Abstraktion das 
Hydroxyalkylradikal von dem entsprechenden Chinon im Grundzustand zum Aldehyd 
oxidiert. Das dabei entstehende Semichinonradikal liegt im Dissoziationsgleichgewicht mit 
einem Semichinonradikalanion, was in sauren oder unpolaren Medien unterdrückt werden 
kann, vor (Abb. 15). 
 
RCHOH + Q RCHO + QH
Q  + H+-QH
Q + QH2QH2
a)
b)
c) 
Abb. 15. Oxidation von Hydroxyalkylradikalen. 
 
Die Semichinonradikale können zum Chinon und Hydrochinon disproportionieren 
(Abb. 15 c). 
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2.2.3 Photochemische Reaktionen von Chinonen mit Aldehyden 
 
 
Schon in den Anfangszeiten der Photochemie bemerkte 1886 KLINGER, wie eine etherische 
Lösung von Benzil bzw. 9,10-Phenanthrochinon (31) auf der Fensterbank seines 
Laboratoriums sich verändert.[31] Er konnte das Reduktionsprodukt des Chinons und das 
Oxidationsprodukt des Ethers isolieren (Abb. 16).  
 
OO
hν
Et2O
HO OH
+   MeCHO
 
 31  32 33 
Abb. 16. Photochemische Reduktion von 9,10-Phenanthrochinon. 
 
Das gleiche, oxidative Verhalten von Chinonen unter Lichteinfluß wurde auch von dem 
CANIZARRO Schüler CIAMICIAN berichtet.[32] Einem Chinon war es nur durch Sonnenstrahlung 
möglich, sein Solvenz, in diesem Falle einen Alkohol, zum Aldehyd zu oxidieren, wobei es 
selbst zum Hydrochinon bzw. Chinhydron reagierte. 
 
In weiteren Untersuchungen verwendete KLINGER anstatt des Diethylethers auch Acetaldehyd 
(33) als Lösungsmittel, das Produkt der oben gezeigten Umsetzung. Er erhielt dabei eine 
Verbindung, die sowohl das reduzierte Chinon als auch den oxidierten Reaktanden enthielt 
(Abb. 17) und dabei als Monoacylester des 9,10-Phenanthrendiols 34 identifiziert wurde.[33] 
 
OO HO O
O
hν
MeCHO
 
 31 34 
Abb. 17. Reaktion von 9,10-Phenanthrochinon (31) mit Acetaldehyd (33). 
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In den darauffolgenden Jahren untersuchten KLINGER und seine Mitarbeiter diese 
Photoreaktionen von Chinonen mit Aldehyden weiter und variierten dabei beide Edukte. 
Unter Verwendung von Chinonen, die an ihrer Doppelbindung unsubstituiert waren, wurde 
nicht der erwartete Monoester des entsprechenden Hydrochinons, sondern ein 
Kohlenstoffacylierungsprodukt gefunden. Bei der Umsetzung von 1,4-Benzochinon (4) mit 
Benzaldehyd (35) wurde (2,5-Dihydroxyphenyl)(phenyl)methanon (36) erhalten (Abb. 18).[34] 
 
O
O
hν
PhCHO
OH
OH
O
Ph
 
  4  36 
Abb. 18. Erste beobachtete C-Acylierung von Chinonen. 
 
Das 1,4-Benzochinon (4) ist, im Gegensatz zum 9,10-Phenanthrochinon (31), an der 
Doppelbindung nur mit Wasserstoff substituiert. Dies führt zu einem C-Acylierungsprodukt, 
das nach Tautomerie ein aromatisches Ringsystem enthält. Bei einer C-Acylierung am 
9,10-Phenanthrochinon (31) ist diese Rearomatisierung nicht möglich. 
 
Diese photochemische Möglichkeit zur Kohlenstoffacylierung bietet eine Alternative zur 
FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung und wird in der Literatur auch als 
„Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung“ bezeichnet.[35] Diese Bezeichnung wurde aber auch 
vereinzelt für zwei andere Reaktionen benutzt (Abb. 19).[36,37] 
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O
X R
SC6H4Me
hν
X
R
O
 
X = O, S, NH 
R = H, Me 
Abb. 19. Weitere als „Photo-FRIEDEL-CRAFTS“ bezeichnete Reaktionen. 
 
Ein großer Vorteil dieser Reaktion ist deren Initiierung durch Licht und nicht durch 
Lewis-Säuren. Die Katalysatoren, z. B. Aluminium-III-chlorid, der FRIEDEL-CRAFTS-
Reaktion bilden Halogenwasserstoff als zusätzliches Produkt. Diese sauren 
Synthesebedingungen können zu Nebenreaktionen der acylierten Hydrochinone führen, die 
das Potential der FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung einschränken. So reagiert beispielsweise bei 
der Synthese von (E)-1-(2,5-Dihydroxyphenyl)-3-phenyl-2-propen-1-on (41) das gewünschte 
Produkt unter Säurekatalyse fast vollständig zum 6-Hydroxy-2-phenyl-2,3—dihydro-
4H-chromen-1-on (42) weiter (Abb. 20). 
 
Ph
COCl
+
O
Ph
OH
OH
OH
OH
AlCl3 + HCl
OH
O
Ph
O
 
Abb. 20. Klassische FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung. 
38 37
40 39 
10 41 
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Unter den neutralen Reaktionsbedingungen der „Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung“ gelingt 
die Darstellung des Produktes jedoch in guten Ausbeuten. (Abb. 21).[35] 
 
O
O
Ph
CHO
+ hν
O
Ph
OH
OH  
 4 43 41 
Abb. 21. „Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung“. 
 
Bei der Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung müssen im Regelfall Aldehyde im Überschuß 
eingesetzt werden, um eine mögliche Dimerisierung der Chinone zu vermeiden. Die 
Quantenausbeute Φ der photochemischen FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung sinkt mit steigendem 
Umsatz, was sich durch die Absorption der Produkte erklären läßt. So verändert sich bei der 
Umsetzung von Naphthochinon (29) mit Acetaldehyd (33) die Quantenausbeute Φ von 0.51 
auf 0.37.[38] 
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2.3 Untersuchungen des Reaktionsmechanismusses 
 
Für die Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion werden in der Literatur zwei Mechanismen 
vorgeschlagen. Der erste Reaktionsweg, in-cage-Mechanismus genannt, wurde von SCHENCK 
et al. anhand der Photoacylierung von Naphthochinon (29) mit Acetaldehyd (33) zum 
1-(1,4-Dihydroxy-2-naphthyl)-1-ethanon (44) vorgeschlagen (Abb. 22).[39] 
 
O
O
hν
MeCHO
OH
OH
O
 
 29 44 
Abb. 22. Photochemische Umsetzung von Naphthochinon (29) mit Acetaldehyd (33). 
 
 
Dieser Reaktionsweg geht davon aus, daß das angeregte Chinon nach Inter-System-Crossing 
(ISC) in den Triplettzustand übergeht. Dieses Chinon abstrahiert dann radikalisch ein 
Wasserstoffatom von einem Aldehyd und bildet so mit dem Acylradikal ein Solvenz 
umschlossenes Radikalpaar (in-cage). Nach der Kombination der Radikale und nachfolgender 
Tautomerie erhält man das entsprechende acylierte Hydrochinon (Abb. 23). 
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RCHO
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Abb. 23. Reaktionsmechanismus nach SCHENCK et al. 
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MARUYAMA et al. fanden 1974 durch ihre CIDNP-Untersuchungen der Umsetzung von 
Naphthochinon (29) mit Acetaldehyd (33) eine Bestätigung für diesen 
Reaktionsmechanismus, der von SCHENCK et al. publiziert wurde.[38] 
 
Kurz vor SCHENCK et al. veröffentlichten MOORE und WATERS eine veränderte Sichtweise der 
photochemischen Acylierung von Chinonen.[40] Mit dem in-cage-Mechanismus identisch 
gehen sie von einer H-Abstraktion vom Aldehyd durch ein Triplett-Chinon aus. Das daraus 
entstehende Radikalpaar kombiniert dann aber nicht, sondern zerfällt in die freien Radikale. 
Das Acylradikal addiert an ein im Grundzustand vorliegendes Chinon. Das Adduktradikal 
bildet nach einer zweiten H-Abstraktion und Tautomerie das Produkt. 
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Abb. 24. Out-of-cage-Prozeß der photochemischen Acylierung nach MOORE, WATERS, BRUCE et al. 
 
Untersuchungen zum Mechanismus der Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung wurden Ende der 
Sechziger Jahre des letzten Jahrhunderts von BRUCE und seinen Mitarbeitern 
unternommen.[41,42,43,44,45] Es wurden von Ihnen drei mögliche Reaktionswege untersucht: a) 
eine Photo-FRIES-Verschiebung bei einem Monoester des Hydrochinons, b) der von SCHENCK 
et al. publizierte in-cage-Mechanismus und c) die von MOORE vorgestellte 
out-of-cage-Acylierung durch freie Radikale. 
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 46 45 
Abb. 25. Mögliche Photo-FRIES-Verschiebung als Mechanismus. 
 
Zur Untersuchung einer möglichen Photo-FRIES-Verschiebung bestrahlten BRUCE et al. das 
4-Hydroxyphenylacetat (46). Es konnte allerdings kein C-acyliertes 
1-(2,5-Dihydroxyphenyl)-1-ethanon (45) weder bei direkter Bestrahlung, noch unter Zugabe 
von 1,4-Benzochinon (4) als Sensibilisator erhalten werden. Auch bei einer Reaktionsführung 
in Acetaldehyd konnte der eingesetzte Monoester 46 quantitativ reisoliert werden. Eine 
Photo-FRIES-Verschiebung als Reaktionsweg kann so ausgeschlossen werden (Abb. 25).  
 
Zur Klärung eines möglichen in-cage- oder out-of-cage-Mechanismusses führten BRUCE et al. 
Bestrahlungen in Gegenwart von Reaktionspartnern für radikalische Intermediate durch. Im 
Falle des in-cage-Reaktionsweges sollten keine Fangprodukte des Acyl- oder 
Semichinonradikals erhalten werden. Beim out-of-cage-Mechanismus steht neben Acyl- und 
Semichinon- noch zuzüglich das acylierte Chinoylradikal zur Verfügung (Abb. 26). 
 
H2C CRR' H2C CRR'
O
O
OOH
O
O
Fangprodukte
 
 in-cage-Zwischenstufe out-of-cage-Zwischenstufe 
Abb. 26. Abfangexperimente von BRUCE et al. 
 
Bei der Zugabe von elektronenarmen Doppelbindungen wie Acrylnitril konnte kein 
Zwischenprodukt isoliert werden. Bei Verwendung elektronenreicher Alkene konnten 
dagegen Abfangprodukte isoliert werden. Diese unbekannten Substanzen enthielten die 
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Strukturelemente des acylierten Hydrochinons, des Abfangmoleküls und eines Hydrochinons 
(Abb. 27). 
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+Ph2C=CH2
+PhCH=CH2
 
n = 1-4 
Abb. 27. Fangexperimente durch Styrol bzw. 1,1-Diphenylethen. 
 
Bei dem Vergleich der beiden Reaktionswege wird deutlich, daß ein in-cage-Prozeß diese 
Abfangprodukte nicht erklären kann (vgl. Abb. 26). Durch diese Fangexperimente 
publizierten BRUCE et al. den out-of-cage-Prozeß als Reaktionsweg für die photochemische 
Acylierung von Chinonen. 
 
1980 publizierten MARUYAMA et al. für die Photoreaktion von 1,2-Naphthochinon (49) mit 
Aldehyden das beidseitige Ablaufen des in-cage- und des out-of-cage-Prozesses. Bei 
Variation der Temperatur und des Druckes fanden sie den in-cage-Mechanismus als 
dominant.[46] 
 
 4 
48 
47 
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3 Zielsetzung der Arbeit 
 
Die photochemische Acylierung von Chinonen bietet eine alternative Möglichkeit der 
Synthese acylierter Hydrochinone. Die Reaktionsparameter dieser Umsetzung sollen 
untersucht werden mit dem Hinblick auf eine chemische Anwendung dieser Reaktion im 
Technikumsmaßstab mit der Nutzung der Sonne als Lichtquelle. Hierbei müssen die 
Reaktionsumstände auf unüberdachtes Gelände außerhalb von Laboratorien übertragen 
werden. 
 
Als chinoide Grundkörper sollen 1,4-Benzochinon (4), Naphthochinon (29), 
5-Hydroxynaphthochinon (18) und das 5,8-Dihydroxynaphthochinon (50) verwendet werden 
(Abb. 28). 
 
O
O
O
O
O
O
OH O
O
OH
OH  
 4  29  18  50 
Abb. 28. Chinoide Grundkörper der Arbeit. 
 
Es soll ferner versucht werden, einen alternativen Reaktionsweg zur Darstellung von 
Calix[4]arenen zu finden, welche eine 1,4-Hydrochinoneinheit beinhalten. 
 
Substituenten natürlich vorkommender Chinone sind häufig Hydroxygruppen. Juglon 18 und 
Naphthazarin 50 sollen als Ausgangssubstanzen für die Synthese von 
Naturstoffzwischenstufen dienen. 
 
Unter Zuhilfenahme der Methoden der Theoretischen Chemie sollen weitere Versuche zur 
Klärung des Reaktionsmechanismusses unternommen werden. Zur Optimierung der 
präparativen Verfahren ist auch eine Variation der Reaktionsparameter vorgesehen. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
 
Für die photochemische Acylierung läßt sich die Klasse der Chinone in zwei Gruppen 
einteilen: Chinone, die durchgängig substituierte Doppelbindungen besitzen wie z. B. 
9,10-Anthrachinon (51), und ganz/oder partiell H-substituierte Chinone. Die photochemische 
Umsetzung der erstgenannten Gruppe ergibt monoacylierte Hydrochinonester, die zweite eine 
Kohlenstoff- bzw. Sauerstoff-Acylierung. Für die Synthese von Naturstoffen, wie z. B. 
±α-Tocopherol (52) (Vitamin E) oder Diazepam (53) (Valium), ist die C-Acylierung von 
großem Interesse (Abb. 29).[47] 
O
HO
3          
N
N
O
Cl
Me
 
 52 53 
Abb. 29. ±α-Tocopherol (Vitamin E) und Diazepam. 
 
Die Symmetrieelemente der für die Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion benötigten Chinone 
werden in die Punktgruppen C2v und C1 eingeteilt. Bei unsymmetrischen Chinonen entstehen 
nach der Photoacylierung regioisomere Produkte. Beide Klassen von Chinonen wurden in 
dieser Arbeit für die photochemische Acylierung untersucht. 
 
 
4.1 Untersuchungen mit C2v-symmetrischen Chinonen 
 
4.1.1 Experimente mit Naphthochinon (29) 
 
Das käuflich zu erwerbende Naphthochinon (29) wurde schon von SCHENCK et al. mit 
Acetaldehyd (33) photochemisch zum 1-(1,4-Dihydroxy-2-naphthyl)-1-ethanon (44) 
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umgesetzt (Abb. 22).[39] Analog zu dieser Reaktion wurde die Umsetzung auf langkettig, 
aliphatische Aldehyde übertragen. Es wurden dahingehend die Photoacylierung von 
Naphthochinon (29) mit Propanal (54), n-Butyraldehyd (55) und Benzaldehyd (35) 
durchgeführt (Abb. 30).  
 
O
O
hν+ RCHO
O
R
OH
OH  
 29 44,56,58 
R = Et, nPr, Ph 
Abb. 30. Photochemische Umsetzung von Naphthochinon (29). 
 
Es wurden 1-(1,4-Dihydroxy-2-naphthyl)-1-propanon (56), 1-(1,4-Dihydroxy-2-naphthyl)-
1-butanon (57) in 81 bzw. 84prozentiger Ausbeute erhalten. Bei der Umsetzung des Chinons 
29 mit Benzaldehyd (35) ist, neben dem in 74prozentiger Ausbeute isolierten 
1-(1,4-1-(1,4-Dihydroxy-2-naphthyl)(phenyl)-methanon (58), auch (3-Benzoyl-
1,4-dihydroxy-2-naphthyl)(phenyl)-methanon (59) in 12prozentiger Ausbeute ergalten. Über 
die Entstehung der doppelt acylierten Hydrochinone wird in Kap. 4.5 berichtet. 
 
RCHO Ausbeute 
Et 81% 
nPr 84% 
Ph 74%* 
 * 12% des Bisadduktes 59 wurden erhalten 
Tab. 1. Photochemische Umsetzung von Naphthochinon (29) in Benzol. 
 
 
Als weitere Aufgabe wurde der Einfluß des Lösungsmittels auf die Reaktion untersucht. Die 
Photo-Acylierung wurde früher in einem der Reaktanden, dem Aldehyd, vollzogen. 
KLINGER,[31] BRUCE und Mitarbeiter[43] bzw. später KRAUS et al.[35] führten die Reaktionen 
mit Benzol als Lösungsmittel durch. Unter Einsatz fester Aldehyde ist diese Erweiterung 
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sinnvoll, da sonst nur ein Feststoffgemisch erhalten würde. Weiterhin ist eine Minimierung 
dieses Reaktanden unerläßlich, wenn dieser in einer mehrstufigen Synthese dargestellt werden 
muß. Hinsichtlich der Reaktionsansätze im Technikummaßstab außerhalb geschlossener 
Räume (siehe Kap. 4.7) mußte ein weniger toxisches Lösungsmittel als Benzol für diese 
Reaktionen gefunden werden. Es wurden dahingehend die Reaktionen von Naphthochinon 
(29) mit n-Butyraldehyd (55) in verschiedenen Lösungsmitteln untersucht. 
 
Im Hinblick auf einen solar-chemischen Einsatz dieser Reaktion wurden verschiedene 
Lösungsmittel für die photochemische Darstellung von 1-(1,4-Dihydroxy-
2-naphthyl)-1-butanon (57) verwendet. Die in Benzol isolierte Ausbeute von 84 Prozent 
wurde dafür als Maßstab genommen. In Kapitel 2.2 wurde die Photoreaktivität von Chinonen 
zu anderen Stoffklassen bereits erwähnt. Aldehyde, α-H-substituierte Alkohole bzw. Ether 
scheiden aufgrund ihrer eigenen Reaktivität als Lösungsmittel aus. Auch elektronenreiche 
Doppelbindungselemente sollten nach den Fangversuchen von BRUCE et al. (Abb. 27) nicht 
beteiligt sein. Der übliche Ersatz des Lösungsmittels Benzol durch Toluol scheidet hier durch 
die Präsenz von benzylischen Wasserstoffatomen bzw. deren eigene radikale Aktivität aus, 
und die von OELGEMÖLLER isolierte Ausbeute sank auf 35 Prozent.[48] Es wurden weiterhin 
Dichlormethan, konzentrierte Essigsäure, Cyclohexan, 1,2-Dichlorbenzol und tert.-Butanol 
untersucht (Tab. 2). Dichlormethan und Essigsäure zeigten eine Durchführbarkeit mit 
gesenkter Ausbeute von 58 bzw. 70 Prozent. Bei Umstieg auf das unpolare Cyclohexan wurde 
eine schnellere Reaktion beobachtet. Limitierend ist hier der Niederschlag eines Chinhydrons, 
einem Komplex aus einem Chinon und einem acylierten Hydrochinon. So ist hier die 
maximal erreichbare Ausbeute der Reaktion auf 50 Prozent minimiert (Abb. 31). 
 
O
O
O
nPr
OH
OH  
Abb. 31. Chinhydron-Niederschlag bei Verwendung von Cyclohexan (Strukturvorschlag). 
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Die Durchführung der Reaktion in 1,2-Dichlorbenzol zeigte kaum einen Unterschied zur 
Verwendung von Benzol. Es war jedoch eine höhere Temperatur zum Entfernen des 
Lösungsmittels notwendig. tert.-Butanol, ein Alkohol ohne α-Wasserstoff-Substitution, zeigte 
auch eine schlechte Löslichkeit des Chinons, wie beim Cyclohexan. Die Photoreaktion verlief 
jedoch ohne Chinhydronbildung mit einer Ausbeute von 89 Prozent. 
 
Lösungsmittel Ausbeute (%) 
Benzol  91 
Toluol 35[48] 
Dichlormethan 58 
Eisessig 70 
Cyclohexan 46 
1,2-Dichlorbenzol 92 
tert.-Butanol 89 
Tab. 2. GC-kontrollierte Lösungsmittelvariationen. 
 
Als Strahlungsquelle für diese Reaktion wurde von KLINGER die Sonne benutzt, welche später 
von der von KÜCH 1905 entwickelten Quecksilbermitteldrucklampe verdrängt wurde. Hier 
wurde die Reaktion von Naphthochinon (29) mit n-Butyraldehyd (55) wurde im 
Rayonet-Reaktor mit Lampen verschiedener Wellenlänge maximaler Intensität untersucht. 
Bei der Verwendung von 420 und 350 nm verlief die Reaktion mit guter Ausbeute (siehe Tab. 
1). Energiereiche Strahlung von 300 bzw. 250 nm ermöglichte zwar zunächst die Bildung des 
Produktes, das jedoch bei weiterer Belichtung „polymerisierte“. Die dadurch entstandenen, 
farblosen Substanzen zeigten kein Elutionsverhalten auf Kieselgel bei DC-Kontrolle und 
konnten auch im GC nicht detektiert werden. Energiearme Strahlung von 420 nm wurde 
deshalb als Standardwellenlänge verwendet. Quecksilberlampen müssen durch Duran- oder 
ähnliche Filter auf Wellenlängen oberhalb 350 nm limitiert werden. 
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4.1.2 Umsetzungen des 1,4-Benzochinons (4) 
 
Calix[4]arene sind [1n]-Metacyclophane. Eine photochemische Aroylierung des 
1,4-Benzochinons (4), die Oxidation des Produktes 63 zum Chinon 62 und eine zweite 
Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion  war für den Aufbau einer Calix[4]arenvorstufe 61 geplant 
(Abb. 32). 
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Abb. 32. Planung einer Calix[4]arensynthese. 
 
Problematisch bei dieser Calix[4]arenretrosynthese ist die zweite photochemische Acylierung. 
Hierbei können drei regioisomere, doppelt acylierte Produkte entstehen, da am acylierten 
Chinon die Positionen zwei, vier und fünf zur Verfügung stehen. Dieses Problem kann durch 
den Einsatz eines 2,6-substituiertes Chinon gelöst werden. Als zweite Schwierigkeit ist die 
Ringbildung zum Calix[4]aren zu betrachten. Normalerweise synthetisierte Calix[4]arene 
besitzen für die Verknüpfung zweier Arylringe einen sp3-hydridisierten Kohlenstoff. Die 
photochemischen Umsetzungen zu einer Calix[4]arendarstellung haben in analoger 
Methylenposition aber einen sp2-Kohlenstoff. Diese Winkelerweiterung von ca. 109° auf 120° 
und die desaktivierende Wirkung der Acylgruppen kann die geplante Cyclisierungsreaktion 
erschweren. 
4 63 62 
61 
60 
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Zur Reaktivitätsabschätzung der aromatischen Aldehyde wurde die photochemische 
Umsetzung von Benzochinon (4) und 2,4-Dimethoxybenzaldehyd (64) durchgeführt. Es 
wurde das (2,5-Dihydroxyphenyl)-(2,4-dimethoxyphenyl)-methanon (65) in 66prozentiger 
Ausbeute synthetisiert. Zur Einschränkung des regiochemischen Verlaufs der zweiten 
photochemischen Acylierung wurde das 2,6-Dimethyl-1,4-benzochinon (66) mit dem 
Aldehyd 64 umgesetzt. Es konnte (3,6-Dihydroxy-2,4-dimethylphenyl)-(2,4-dimethoxy-
phenyl)methanon (67) mit einer Ausbeute von 60 Prozent isoliert werden (Abb. 33). 
 
O
O
RR
CHO
OMe
MeO
+ hν
OOH
OH
OMe
OMeRR
 
 4,66 64 65,67 
R = H, Me 
Abb. 33. Photochemische Umsetzungen von 1,4-Benzochinonen. 
 
Hierbei konnte bei verlängerter Umsetzungsdauer des Chinons 66 auch ein doppelt acyliertes 
Hydrochinon synthetisiert werden (Abb. 34). Das [3-(2,4-Dimethoxybenzoyl)-
2,5-dihydroxy-4,6-dimethylphenyl](2,4-dimethoxy-phenyl)methanon (68) wurde in 
13prozentiger Ausbeute isoliert. Die Bildung dieser Bisaddukte wird in Kap. 4.5 behandelt. 
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Abb. 34. Bisadduktbildung bei der Belichtung von 66 und 64. 
 
Mit diesem doppelt acylierten Hydrochinon 68 wurde in folgenden Syntheseschritten 
versucht, ein Calix[4]aren darzustellen. Eine Säurekatalysierte Cyclisierung von Resorcin mit 
Isophthalalkoholen ist im Bereich der Calixaren-Forschung bekannt. Der Bisalkohol 
[5-(Hydroxymethyl)-2,4-dimethoxyphenyl]methanol (69) wurde in einer dreistufigen 
Synthese nach BERGMAN et al. dargestellt (Abb. 35).[49] Nach der doppelten Addition von 
Imidazol (70) an Resorcin (8) wurde das Produkt 71 zum Bisaldehyd 72 verseift und dann 
zum Alkohol 69 reduziert. 
 
OMeMeO
NHN+
(F3CCO)2O
N
N
OMeMeO
N
N
O
CF3
O
F3C
O
CF3
O
F3C  
 8 70 71 
 
NaOH
OMeMeO
CHOOHC
NaBH4
OMeMeO
CH2OHHOH2C  
 72 69 
Abb. 35. Darstellung von [5-(Hydroxymethyl)-2,4-dimethoxyphenyl]methanol (69). 
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Eine Übertragung dieser Reaktionssequenz auf andere Resorcinderivate wie 
1,2,3-Trimethoxybenzol (73) oder 2,6-Dimethoxyphenylacetat (74) führte nur zu den 
unerwünschten Monoaddukten. 
 
Die Umsetzungen der Triarylverbindung 68 mit dem Bisalkohol 69 wurden durch 
MALDI-TOF-Messungen überwacht (Abb. 36). 
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Abb. 36. Syntheseversuch des Calix[4]arens 75. 
66 64 
  69 
75 
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Diese Cyclisierungsreaktion wurde im Mikromaßstab durchgeführt. Bei MALDI-TOF-
Messungen konnte nicht die Masse 629.69 g•mol-1 des erwarteten protonierten Calix[4]arens 
75, sondern nur 667.22 g·mol-1 detektiert werden. Dieser Wert entspricht nahezu dem eines 
berechneten Komplexes von Calix[4]aren und Kalium mit 667.78 g·mol-1. Die weiterhin 
erwarteten Werte mit m/z gleich 629.69, für das protonierte Calix[4]aren, 635.62, dessen 
Komplex mit Lithium und 651.68, dem Calix[4]aren-Natrium-Komplex, wurden aber nicht 
gemessen. 
 
Dementsprechend wurden nur unternommen. Diese deuten auf einen Komplex dieses 
Calix[4]arens mit Kalium hin, welches in Zukunft durch weitere analytische Daten bestätigt 
werden sollte. 
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4.1.3 Naphthazarin-Derivate 
 
4.1.3.1 Darstellung von Chinonen 
 
Acylierte Hydrochinone oder Chinone können als Vorstufe in der Synthese natürlicher Stoffe 
benutzt werden. Chinoide Naturstoffe werden bezüglich ihres Chinongerüstes in Gruppen 
eingeteilt. Naphthazarin, 5,8-Dihydroxynaphthochinon (50), stellt einen Grundkörper dieser 
Klassen dar. In der Vergangenheit wurde dieses aus der Rinde von Lomatia obliqua[50] oder 
der Schale von Juglonas mandschurica maxim[51] erhaltene Chinon als kostspieliger Farbstoff 
mit purpurner Farbe eingesetzt. Als Feststoff hat es hingegen eine dunkelrote Farbe mit einem 
grün-metallischen Glanz. Im 1H-NMR-Spektrum kann zwischen den tautomeren Strukturen 
nicht unterschieden werden, so daß gemeinsam für die aromatischen und chinoiden Protonen 
ein Singulett erhalten wird. 
 
O
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OH O
HOO
OH O
O HO
HO O
OH O
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Abb. 37. Tautomerie des Naphthazarins (50). 
 
DIMROTH klärte die exakte Position beider Hydroxylgruppen.[52] Bis 1925 wurde 
5,8-Dihydroxynaphthochinon (50) als 5,6-Dihydroxynaphthochinon (76) bezeichnet. Der 
Trivialname Naphthazarin zeigt diese Verwandtschaft zu Alizarin (2). 
 
Naphthazarin kann durch FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung von Hydrochinonderivaten 
synthetisiert werden (Abb. 38). Diese Reaktion verläuft in einer 
Aluminium-III-chlorid/Natriumchlorid-Schmelze mit der geringen Ausbeute von 
13 Prozent.[53] 
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Abb. 38. Naphthazarin-Synthese durch FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung. 
 
Erhöhen läßt sich die Naphthazarin-Ausbeute auf 84 Prozent bei Verwendung des 
dihalogenierten Maleinsäureanhydrids 79. Das Zwischenprodukt 78 muß dann dehalogeniert 
und oxidiert werden.[54] 
 
 
 
Alternativ ist Naphthazarin (50) durch die Umsetzung von 1,5-Dinitronaphthalin (82) mit 
elementarem Schwefel und Oleum in einem Schritt erhältlich.[55] Dabei findet erst eine 
Sulfonierung in den Positionen vier und acht statt. Die Nitrogruppen werden zu Oximen 
reduziert und dann hydrolysiert. Das erhaltene 4,8-Dihydronaphthochinon ist zu dem 
Naphthazarin tautomer (Abb. 39). 5,8-Dihydroxynaphthochinon (50) wurde mit einer 
Ausbeute von 43 Prozent synthetisiert. 
 
81 38 
 50 
80 79 
78 77 
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Abb. 39. Naphthazarin-Darstellung aus1,5-Dinitronaphthalin (82). 
 
peri-Hydroxy-Chinone können aufgrund ihrer Phototautomerie nicht in der 
Photoacylierungs-Reaktion eingesetzt werden (siehe Abb. 11). Eine Einführung von 
Hydroxy-Schutzgruppen ist notwendig. KRAUS et al. setzten eine doppelte Methylierung 
dafür ein,[56] doch die Ausbeute dieser Schutzgruppeneinführung ist mit 24 Prozent sehr 
gering. Alternativ kann der Naphthazarinkörper durch Acetylierung photoaktiviert werden. 
Hier ist eine quantitative Umsetzung zum Diacetat gelungen. Kommerziell erhältliches 
5,8-Dihydroxynaphthochinon (50) muß trotz der hohen Reinheitsangabe der Herstellerfirma 
sublimiert werden. Durch Lösen des Chinons in Acetanhydrid und der katalytischen Zugabe 
von konzentrierter Schwefelsäure fand sofort ein Farbumschlag von rot nach orange, dem 
Farbton des Monoacetats 86, statt. Nach zehn Minuten hat die Lösung die gelbe Farbe des 
Diacetats. Unter Eiskühlung der Lösung wird eine Stunde lang hydrolysiert. Die vorherige 
Temperatursenkung ist notwendig, da sonst eine Verseifungsreaktion eintreten kann. Nach 
einfacher Extraktion mit Trichlormethan und der Entfernung des Lösungsmittels ist 
4-(Acetyloxy)-5,8-dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (87) quantitativ zugänglich. 
 
82 84 83
85 50
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Abb. 40. Diacetat und Dipivalat des Juglons 18. 
 
Da das diacetylierte Naphthazarin 87 in Benzol schlecht löslich ist, wurde der Acetylrest 
variiert. Durch schwefelsauren Umsatz von Pivaloylsäureanhydrid (88) und Naphthazarin 
(50) konnte das 4-[(2,2-Dimethylpronanoyl)oxy]-5,8-dioxy-5,8-Dihydronaphthylpivalat (89) 
in 61 Prozent Ausbeute erhalten werden. Das Produkt konnte aber nur durch 
chromatografische Trennung isoliert werden. Trotz einer Verbesserung der Löslichkeit des 
Chinons wurden die photochemischen Arbeiten mit dem synthetisch einfacher zugänglichen 
Diacetat 87 unternommen. 
 
 
4.1.3.2 Photochemische Umsetzung vom Naphthazarindiacetat 87 
 
KRAUS et al. publizierten eine Umsetzung des 5,8-Dimethoxynaphthochinons mit 
Benzaldehyd.[56] Eine direkte Bestrahlung zeigte dabei keine Umsetzung, so daß sie 
Benzophenon (90) als Mediator vorstellten. Nach Anregung des Benzophenons und dessen 
ISC abstrahiert dieses ein Wasserstoffatom von einem Aldehyd. Dieses Acylradikal addiert 
sich dann an ein Chinon im Grundzustand. Nach H-Rücktransfer und Tautomerie wird dann 
ein acyliertes Hydrochinon erhalten (Abb. 41). 
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Abb. 41. Benzophenon (90) mediierte Acylierung nach KRAUS et al. 
 
In dieser ersten Variation der Reaktionsbedingungen der Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung 
wurde das benzoylierte Hydrochinon in 61prozentiger Ausbeute erhalten. 
 
Diese Reaktion erlaubt den Zugang zu Zwischenstufen bei der Natursynthese mit dem 
Grundkörper des Naphthazarins. Interessante Beispiele hierfür sind von PAPAGEORGIOU et al., 
COULADOUROS und NICOLAOU et al. beschrieben (Abb. 42).[57] 
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Abb. 42. Alkannin (91) und Shikonin (92). 
 
Diese Stoffklasse läßt sich durch zwei wichtige Vertreter Alkannin (91) und Shikonin (92) 
beschreiben. Durch Veresterung der Methinhydroxylgruppe sind fast alle anderen Derivate 
der Stoffklasse zugänglich. Das in Europa in den Wurzeln der Alkanna tinctoria 
vorkommende, tiefrote Alkannin wurde schon einige Jahrhunderte vor Christus als 
Textilfarbstoff verwendet.[58] Färbend, aber auch medizinisch wurde dieser Wurzelextrakt von 
HIPPOKRATES, THEOPHRASTUS und DIOSKRIDES erwähnt.[59,60,61,62] Das (R)-Enantiomere, 
Shikonin, kommt hingegen in Asien in den Wurzeln von Lithospermum erythrorhizon vor. 
90
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Auch bei diesem Extrakt wurden die färbenden bzw. medizinischen Eigenschaften 
genutzt.[63,64] 
 
Es wurden viele Synthesen dieser beiden Verbindungen publiziert,[57] jedoch wurde keine 
erfolgreiche enantioselektive Synthese durchgeführt. Eine häufig verwendete Synthese-Route 
beginnt beim 1,4,5,8-Tetramethoxy-2-naphthaldehyd (93), welches in drei Stufen zu den 
Naturstoffen umgesetzt wurde (Abb. 43).[65] 
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Abb. 43. Darstellung von 1,4,5,8-Tetramethoxy-2-naphthaldehyd (93). 
 
NICOLAOU und HEPWORTH sind die ersten gewesen, die eine stereokontrollierte Darstellung 
von Alkannin (91) und Shikonin (92) veröffentlicht haben. Sie gehen vom reduzierten 
Naphthazarin aus, welches zum Schutz die freien Hydroxylgruppen alkyliert hat. Die 
Einführung des Acylrestes an das aromatische Gerüst wird durch Deprotonierung des Ringes 
durch tert.-Butyllithium erreicht (Abb. 44). 
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Alkannin: R1 = H, R2 = OH 
Shikonin: R1 = OH, R2 = H 
Abb. 44. Stereokontrolle in der Synthesesequenz von NICOLAOU und HEPWORTH. 
 
Nach einer enantioselektiven Reduktion zum Alkohol wird das Hydrochinon oxidiert. Hierbei 
entstehen zwei Verbindungen, die nach kompletter Entfernung der Hydroxylschutzgruppen 
tautomer sind (Abb. 45). Dieser letzte Reaktionsschritt erfolgt elektrochemisch mit 80 Prozent 
Ausbeute. Diese Reaktionstufe muß nach 50prozentigem Umsatz beendet werden, da sonst 
die Ausbeute sinkt und Nebenprodukte gebildet werden. 
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Alkannin: R1 = H, R2 = OH 
Shikonin: R1 = OH, R2 = H 
Abb. 45. Elektrochemische Oxidation geschützter 1,4,5,8-Tetraalkoxynaphthaline (97). 
 
Eine Verbesserung dieser Synthese acylierter Oxynaphthaline ist durch eine Einführung 
leichter zu entfernender Hydroxylschutzgruppen zu erreichen. Bei der Verwendung des 
Acylierungsschrittes von NICOLAOU scheidet das Diacetat des Juglons 87 als Edukt aus. Hier 
bietet die Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung einen Vorteil, da die notwendige Protektion 
durch Acetylgruppen leicht einzuführen und zu entfernen ist. Für die Bestrahlung des 
Diacetats vom Naphthazarin (87) wurde u. a. 4-Methylpentanal (101) ausgewählt. Das 
Acylierungsprodukt ist als Vorstufe in einer Darstellung des Naturstoffes Alkannan (102) 
gedacht (Abb. 46). Dieser Aldehyd ließ sich durch eine GRIGNARD-Reaktion von 
1-Brom-3-methylbutan und N,N-Dimethylformamid in 37prozentiger Ausbeute darstellen.[66] 
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Abb. 46. Retrosynthese des Alkannans. 
 
Es wurde weiterhin eine benzolische Lösung des 4-(Acetyloxy)-5,8-dioxo-5,8-dihydro-
1-naphthylacetats (87) mit Propanal (54) und n-Butyraldehyd (55) belichtet. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit Argon entgast und im Rayonet-Reaktor bei 420 nm bestrahlt. 
Die Isolation der Produkte erfolgte über HPLC und die Hauptprodukte wurden in guten 
Ausbeuten isoliert (Tab. 3). 
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R = Et, nPr, iPen 
Abb. 47. Bestrahlung des Naphthazarindiacetats 87. 
 
Aldehyd Ausbeute 
Propanal 60% 
n-Butyraldehyd 60% 
4-Methylpentanal 58% 
Tab. 3. Photochemische Umsetzung des Naphthazarindiacetats 87. 
 
Diese Reaktion fand in Gegensatz zu den Versuchen von Kraus et al.[56] ohne den Mediator 
Benzophenon statt. Die Struktur der Produkte 103, 104 und 105 konnte durch ein- und 
zweidimensionale NMR-Spektroskopie nicht eindeutig festgelegt werden. Die 
Acylierungsprodukte konnten aber durch Kristall-Struktur-Analyse eindeutig geklärt werden. 
Die vermuteten 5,8-Diacetyloxy-1,4-dihydroxy-2-alkanone (Abb. 47) waren nicht die 
Hauptprodukte, sondern 1,5-Diacetyloxy-4,8-dihydroxy-2-alkanone 106, 107 und 108 
87 101
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(Abb. 49), wie am Beispiel der Röntgenstrukturanalyse des 5-(Acetyloxy)-4,8-dihydroxy-
3-butyryl-1-naphthylacetats (107) zu sehen ist (Abb. 48). 
 
 
Abb. 48. Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse von 5-(Acetyloxy)-4,8-dihydroxy-3-butyryl-
 1-naphthylacetat (107). 
 
Vor der letzten Reinigung wurde ein Gemisch von jeweils zwei Verbindungen erhalten. Bei 
dem Nebenprodukt hatte keine Acetylwanderung wie bei dem Hautprodukt stattgefunden 
(Abb. 49). Aus den 1H-NMR-Intergralen wurde ein durchschnittlicher Anteil gewanderter 
Acetylgruppen von 15, 15 und 17 Prozent (mit Propanal, n-Butyraldehyd und 
4-Methylpentanal) gemessen.  
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Abb. 49. Photochemische Umsetzung von 87. 
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 40 
 
Durch Deoxygenierungsreaktion[67,68,69,70] der acylierten Naphthohydrochinone ist die Klasse 
der natürlich vorkommenden, alkylierten Naphthalinsysteme zugänglich. Am erfolgreichsten 
wurden acylierte 1,4-Dihydroxy-Verbindungen in Essigsäure gelöst und mit einem 
Palladium/Kohlenstoff-Katalysator hydriert.[71,72] Die 4-(2,5-Dihydroxyphenyl)-4-
oxobutansäure (109) war über drei Stufen in einer Gesamtausbeute von 90 Prozent zugänglich 
(Abb. 50). 
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Abb. 50. Reduktion acylierter Hydrochinone nach PERRY und SUTHERLAND. 
 
Die Anwendung dieser Reaktion auf das Produktgemisch aus 108 und 105, Entfernung der 
Schutzgruppe und Oxidation könnten in weiteren Arbeiten Alkannan (102) und analoge 
Verbindungen ergeben (Abb. 51). 
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Abb. 51. Mögliche Alkannan-Synthese aus 108 und 105. 
 
Unter Verwendung der „Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung“ war die Darstellung der 
enantiomeren Naturstoffe Alkannin (91) und Shikonin (92) geplant. Im ersten Schritt erfolgt 
hierbei eine photochemische Substitution des Naphthalinkörpers. Nach enantioselektiver 
Reduktion der Carbonylgruppe mit Chloro[bis(2,6,6-trimethylbicyclo[3.1.1]hept-3-yl]boran 
(Diisopinocamphylchlorid (DIP-Cl)), Entacetylierung und einer Oxidation sind die 
Naturstoffe zugänglich (Abb. 52). 
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Alkannin: R1 = OH, R2 = H 
Shikonin: R1 = H, R2 = OH 
Abb. 52. Synthese-Planung der Alkannin- bzw. Shikonin-Darstellung. 
 
Für diese Synthese wird ein β,γ-ungesättigter Aldehyd, 4-Methyl-3-penten-2-al (120), 
benötigt. Der übliche Zugang zu Verbindungen der Aldehydklasse ist auf verschiedenen 
Wegen in der Literatur bekannt. Eine Oxidation eines entsprechenden Alkohols mit 
Chrom-VI-Verbindungen führt zu einer Umlagerung der Doppelbindung des Aldehyds. Es 
wird die α,β-ungesättigte Substanz erhalten. Bei der Verwendung von Reduktionsmitteln wie 
DIBAL-H kommt es zur partiellen Isomerisierung der Doppelbindung. Eine destillative 
Trennung des α,β- vom β,γ-ungesättigten Aldehyd ist nicht möglich. Für eine elegantere und 
effektivere Synthese müssen andere Reaktionswege beschritten werden. JULIA et al. zeigten, 
daß durch eine Homoallyl-α-cyclopropyl-Umlagerung, β,γ-ungesättigte Aldehyde zugänglich 
sind (Abb. 53).[73] 
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Abb. 53. Synthese β,γ-ungesättigter Aldehyde nach JULIA et al. 
 
Bei eigenen Untersuchungen konnte die Kupfer unterstützte Carbenoidaddition im ersten 
Schritt von 70 auf 82 Prozent Ausbeute gesteigert werden. JULIA et al. erhielten hierbei nur 
das trans-substituierte Cyclopropan 122, wohingegen auch ein 29prozentiger Anteil des 
cis-Produktes erhalten wurde. Bei der Verwendung des Diazomethylesters anstelle des 
Ethylesters zeigte Kupfer-II-sulfat keine katalytische Wirkung. Es wurden Kupfer-II-chlorid, 
-cyanid und -tetrafluoroborat verwendet. Erst der Einsatz von Kupfer-I-cyanid zeigte einen 
katalytischen Effekt. Die Ausbeute bei Verwendung des Methylesters sank auf 56 Prozent. 
 
Die folgende GRIGNARD-Methylierung von 122 erwies sich als problematisch. Die Ausbeute 
von 3 Prozent ließ sich durch Temperatur- und Lösungsmittelvariation nicht steigern. JULIA 
und Mitarbeiter untersuchten deswegen den Einsatz von Methyllithium. Dieses Experiment 
brachte jedoch nur das Keton in der Ausbeute von 45 Prozent. 
 
Aus dem so erhaltenen α-Hydroxycyclopropan 123 ließ sich durch verdünnte Schwefelsäure 
ein α-Cyclopropylkation erzeugen, das durch eine Homoallyl-α-cyclopropyl-Umlagerung und 
Wasseraddition eine Halbacetalstruktur bildete. Nach dessen Zerfall konnte der Aldehyd in 
60prozentiger Ausbeute abdestilliert werden (Abb. 54). 
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Abb. 54. Homoallyl-α-cyclopropyl-Umlagerung. 
 
Kritisch bei dieser Reaktionssequenz ist die schlechte Ausbeute der GRIGNARD-Reaktion. 
Selbst bei Einsatz von drei Mol der GRIGNARD-Verbindung konnten nur 1.1 g des Aldehyds 
120 als Gesamtausbeute mit 80prozentiger Reinheit gewonnen werden. 
 
Es wurde weiterhin, in Analogie zur Synthese des gesättigten Aldehyds 101, eine Reaktion 
von 1-Brom-3-methyl-2-buten (124) mit Dimethylformamid durchgeführt. Die Reaktivität des 
tertiären Kohlenstoffanions ist wesentlich höher als die des primären, so daß 
2,2-Dimethylbutenal (125) als Produkt in 63prozentiger Ausbeute erhalten wurde (Abb. 55). 
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Abb. 55. GRIGNARD-Reaktion des Allylbromids 124. 
 
Als folgendes Experiment wurde der Einsatz eines milden Oxidationsmittels von Alkoholen 
gewählt. DESS und MARTIN zeigten, daß Periodane für eine Dehydrierung von Alkoholen 
hohe Selektivität mit guten Ausbeuten besitzen. Nach Darstellung des Periodans 126[74] wurde 
das durch Addition von Methylmagnesiumiodid an Butyrolacton 127 in 46 Prozent Ausbeute 
zugängliche 4-Methyl-3-penten-1-ol (128)[75] umgesetzt (Abb. 56). 
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Abb. 56. Anwendung des DESS-MARTIN-Reagenzes. 
 
Als Problem erwies sich hier die Aufarbeitung, da die Iod-Verbindungen nicht durch 
Chromatografie abzutrennen waren. Das Verhältnis von β,γ-ungesättigtem zu 
α,β-ungesättigtem Aldehyd betrug 80 zu 20 nach GC-Analyse. Eine Reinigung der Aldehyde 
durch Destillation wurde aufgrund einer Explosionsgefahr der Periodane unterlassen.  
 
β,γ-Ungesättigte Aldehyde sind auch durch eine oxidative Spaltung von Glykolen mit 
Natriummetaperiodat erhältlich. Diese Diol-Struktur sollte durch Cuprat-Addition an 
α-Oxyepoxyde zugängig sein (Abb. 57). 
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Abb. 57. Diolsynthesen aus Epoxyden. 
 
Hierfür wurden der 2-Oxiranylmethyl trimethylsilylether (132) und das 1,3-Butadiendiepoxyd 
(133) verwendet (Abb. 57). 
 
 
Eine nukleophile Addition von GRIGNARD-Verbindungen an Epoxyde wird unter d-Metall-
Katalyse durchgeführt. Das 1-Bromo-2-methyl-1-propen (134) wurde mit Magnesium 
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umgesetzt. Zu dieser Lösung wurden unter katalysierten Bedingungen mit 2-Oxiranylmethyl-
trimethylsilyether gegeben und die Reaktion im GC-MS verfolgt (Abb. 58). 
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FeCl3
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Abb. 58. Kupfer bzw. Eisen katalysierte Addition an ein Expoxyd. 
 
Neben dem erwartetem Hauptprodukt fand auch ein Halogenangriff statt. Teilweise wurde 
eine doppelt alkylierte Verbindung 136 erhalten. 
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Abb. 59. Halogenierung und doppelte Alkylierung des Epoxides. 
 
Am erfolgreichsten erwies sich die Umsetzung bei Kupfer-I-iodid Zugabe bei –42°C. Nach 
saurer Hydrolyse des Trimethylsilylethers wurde in 80prozentiger Ausbeute eine Substanz 
isoliert, deren Molmassen die beabsichtigten 130 g•mol-1 betrug. Eine darauf folgende 
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Oxidation mit Natriummetaperiodat führte aber nicht zu dem gewünschten Aldehyd. Dieses 
läßt sich durch einen differenten regioisomeren Angriff des Cuprats an das Epoxyd erklären 
(Abb. 60). 
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Abb. 60. Regisomerer Verlauf der Cuprat-Additionen. 
 
Durch Säuberungsprobleme des nur zu 80 Prozent sauberen, β,γ-ungesättigten Aldehyds war 
dessen photochemischer Einsatz nicht sinnvoll. 
 
 
4.2 Untersuchungen mit C2v-unsymmetrischen Chinonen 
 
 
Andere natürlich vorkommende Naphthochinone leiten sich nicht vom Naphthazarin (50), 
sondern vom Juglon, dem 5-Hydroxynaphthochinon (18), ab. Dieses Chinon kommt in der 
Walnusschale vor. Ein Vergleich mit dem regioisomeren 2-Hydroxynaphthochinon (1) zeigt, 
daß sich die Gefahreneinstufung von Xn (Lawson, ein Henna-Farbstoff) zu T (Juglon) 
verändert hat. 
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4.2.1 Darstellung der Chinone 
 
Juglon (18) läßt sich durch Oxidation aus Hydroxynaphthalinen gewinnen. Ein viel 
verwendetes Edukt ist das 1,5-Dihydroxynaphthalin (96). Dieses kann thermisch, z. B. durch 
Chromtrioxid, hergestellt werden. Die Ausbeute dieser Reaktion ist mit 12 Prozent so 
niedrig,[76] daß alternative Oxidationen gegenüber der Verwendung des krebserregenden 
Chroms-VI nahe liegen. Gute Ausbeuten lassen sich durch die Reaktion des 96 mit 
Singulett-Sauerstoff erreichen (Abb. 61). Hierbei sind zwei Verfahren erfolgreich angewendet 
worden. Zum einen der Einsatz von Co-Salen (139), eines Komplexes aus Kobalt-II und 
2-{[({[(E)-(2-Hydroxyphenyl)methyliden]-amino}ethyl)imino]methyl}phenol, mit 95 Prozent 
Ausbeute.[77] Als zweites wurden photochemisch angeregte Sensibilisatoren, wie 
Methylenblau, verwendet. [78] Es ist aber auch möglich, eine Lösung des Diols 96 in Aceton 
mit 60prozentiger Ausbeute direkt zu belichten.[79] Es wurde Juglon 18 mit 51prozentiger 
Ausbeute unter Anwendung der Methylenblau-Katalyse dargestellt. 
 
OH
OH
CrO3
  3O2
hν
3O2
O
O
OH
N S
NMe2
NMe2
+ Cl-
N
Co
O
NO
 
  18 
Abb. 61. Darstellungsmöglichkeiten von Juglon 18. 
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Zur photochemischen Aktivierung des Juglons 18 muß die Hydroxygruppe derivatisiert 
werden. Es wurden die Methylierung und die Acetylierung zur photochemischen Aktivierung 
gewählt. Für die Methylierung wurden frisch hergestelltes Silber-I-oxid und Methyliodid 
verwendet.[80] Diese Reaktion verläuft in 99prozentiger Ausbeute und es wurden nach der 
Umkristallisation das 5-Methoxynaphthochinon (141) als dunkelorangerote Kristalle erhalten. 
Zur Darstellung des Acetats des Juglons wurde in Analogie zum Derivatisieren des 
Naphthazarins eine Lösung von Juglon 18 in Essigsäureanhydrid mit wenig konzentrierter 
Schwefelsäure versetzt. Das orangerote 5,8-Dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (142) konnte 
in 97prozentiger Ausbeute isoliert werden. 
 
Bei beiden Derivaten hat es sich als sinnvoll erwiesen, die Elektrophilie des Substrats zu 
erhöhen. Dies kann einerseits durch eine Wechselwirkung des Silbers mit dem Halogenid 
oder andererseits durch die Protonierung des Anhydrids erreicht werden. Versuche mit 
Erhöhung der Nukleophilie des Sauerstoffatoms über dessen Deprotonierung verliefen mit 
wesentlich geringerer Ausbeute. 
 
 
4.2.2 Umsetzungen des 5,8-Dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetats (142) 
 
Bei der photochemischen Umsetzung C2v-unsymmetrischer Chinone sind regioisomere 
Produkte zu erwarten. Die Belichtung des Juglonacetats 142 mit Acetaldehyd (33) wurde 
1970 von BRUCE et al. publiziert.[45] Es wurden durch die Bestrahlung zwei Produkte erhalten 
(Abb. 62). 
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Abb. 62. Produktbildung nach BRUCE et al.[45] 
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Diese Produkte 7-Acetyl-5,8-dihydroxy-1-naphtylacetat (143) und 6-Acetyl-5,8-dihydroxy-
1-naphtylacetat (144) wurden nicht voneinander getrennt, sondern deren Gemisch wurde im 
1H-NMR analysiert. Für den Angriff eines Acylrestes in Position drei bzw. zwei des Chinons 
wurde ein Verhältnis von vier zu eins gemessen. Eine weitere, genauere Untersuchung dieser 
Verbindungen erfolgte nicht. 
 
Eigene Versuche der Belichtung von 5,8-Dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (142) wurden 
mit Propionaldehyd (54), Butyraldehyd (55) und analog zu BRUCE et al. mit Acetaldehyd (33) 
durchgeführt. Bei der letzten Belichtung konnte durch eine Röntgenstrukturanalyse gezeigt 
werden, daß bei einem der Regioisomere, vergleichbar mit den Produkten der Belichtung des 
Naphthazarindiacetats 87, eine Wanderung der Acetylgruppe stattgefunden hat (Abb. 63). Das 
von BRUCE et al. publizierte Produkt 6-Acetyl-5,8-dihydroxy-1-naphtylacetat (144) erwies 
sich als 3-Acetyl-4,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (145). 
 
 
Abb. 63. Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse des Regioisomers 145. 
 
Eine Klärung der Produktstruktur von 145 war durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie 
bei ungenauen HMBC-Signalen nicht möglich. Hingegen zeigte diese Untersuchung bei der 
anderen regioisomeren Verbindung keine Acetylgruppen-Wanderung. 
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 51 
O
O
OAc OH
OH
OAc O
R
OAc
OH
OH
O
R
+
hν
RCHO
 
 142 143,146,148 145,147,149 
R = Me, Et, nPr 
Abb. 64. Belichtung des Juglonacetats 142. 
 
Die Umsetzung des Chinons mit Acetaldehyd ergab nach HPLC-Trennung für 143 eine 43- 
und für 145 eine 36-prozentige Ausbeute. Nach weiterer Umsetzung des Juglonacetats (142) 
mit Propanal (54) und n-Butyraldehyd (55) wurden in Position sieben acylierte Hydrochinone 
146, 148 in 41- bzw. 42prozentiger Ausbeute erhalten. Die anderen Regioisomere 147, 149 
konnten in 31 bzw. 34 Prozent Ausbeute isoliert werden (Tab. 4). 
 
Aldehyd 7-acyliertes Hydrochinon (%) 3-acyliertes Hydrochinon (%) 
Acetaldehyd 43 36 
Propanal 41 31 
n-Butyraldehyd 42 34 
Tab. 4. Produkte der photochemischen Umsetzung von 142. 
 
Die Zuordnung der Acylierungsposition der Produkte erfolgte durch ein- und 
zweidimensionale NMR-Spektroskopie. NOESY-Untersuchungen ergaben hierbei jeweils 
eine Kopplung des Wasserstoffatoms in Position sechs bzw. sieben mit den Wasserstoffen am 
α-Carbonylkohlenstoff. Eine Klärung des regiochemischen Reaktionsverlaufs konnte über 
HMBC-Messungen erfolgen. 
 
Das Verhältnis der Regioisomere beträgt ca. 4 zu 3 bei Dominanz der in Position sieben 
acylierten Verbindung. 
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4.2.3 Wanderungsphänomen der Acetylgruppe 
 
 
Zur Klärung der Acetylwanderung muß bedacht werden, ob sich diese auf der Stufe des 
Eduktes bzw. Produktes oder eines Intermediates erfolgt. Hierbei sind evtl. Rückschlüsse über 
den stattfindenden Reaktionsweg zugänglich. 
 
 
4.2.4 Möglichkeiten der Eduktveränderung 
 
Als erstes ist eine Umlagerung auf der Stufe des angeregten Eduktes zu betrachten. Eine 
photochemische peri-Acetylwanderung von Anthrachinonen ist in der Literatur bekannt 
(Abb. 65).[81] 
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Abb. 65. Photochemische Acetylwanderung. 
 
Durch nano-Sekunden-Spektroskopie wurde die Lebensdauer der so gebildeten ana-Chinone 
beträgt von 250 bis 600 ns gemessen.[81] Die möglichen Reaktionswege dieser 
ana-Verbindung sind in Abb. 66 am Beispiel des Naphthazarindiacetats 87 wiedergegeben. 
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Abb. 66. Reaktionswege eines ana-Chinons 152. 
 
Ein durch Lichteinfluß gebildetes ana-Chinon 152 würde ein Wasserstoffatom von einem 
Aldehyd abstrahieren. Dieses Radikalpaar kann auf den beiden in der Literatur publizierten 
Reaktionsmechanismen weiterreagieren (Abb. 66). 
 
Bei der in-cage-Variante kombiniert dieses Radikalpaar und ergibt nach Tautomerie 
5-(Acetoxy)-4,8-dihydroxy-2-alkanoyl-1-naphthylacetat, welches den isolierten 
Hauptprodukten 106, 107 und 108 entspricht. 
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Wendet man dieses Schema auf das eine Regioisomere der Belichtung des Juglonacetats 142 
an, sind drei Produkte möglich. Es muß zwischen den Sauerstoffpositionen 4 und 8 des 
4,8-Dioxy-4,8-dihydro-1-naphthylacetats (153) bezüglich der ersten H-Abstraktion 
unterschieden werden. Bei Aktivität des Sauerstoffatoms an C4 und einer direkten 
Anwendung des Weges aus Abb. 67 (rote Markierung) würde ein nicht isoliertes Produkt 
entstehen. Eine andere Verknüpfung des Radikalpaares (grüne Markierung) läßt ein ebenfalls 
unbekanntes Produkt entstehen.  
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Abb. 67. In-cage-Reaktionswege des 4,8-Dioxy-4,8-dihydro-1-naphthylacetats (153). 
 
Durch selektive H-Abstraktion des Sauerstoffs an C8 des ana-Chinons erhält man das isolierte 
Regioisomere. Aus Rechnungen beider Semichinonradikale auf ROB3LYP/6-31G*-Basis 
wurde eine Enthalpiedifferenz von 0.058 kcal•mol-1 erhalten, was eine Selektivität der 
H-Abstraktion im thermodynamischen Gleichgewicht ausschließt (Gl. 1). 
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KlnRTG0 ⋅−=∆  
Gl. 1. Thermodynamisches Gleichgewicht. 
 
Unter Anwendung des in-cage-Mechanismusses kann das Wanderungsphänomen nicht erklärt 
werden. 
 
 
Bei dem anderen veröffentlichten Mechanismus der Reaktion, dem out-of-cage-Prozeß, 
erfolgt eine Trennung des Radikalpaares. Das Acetylradikal addiert sich an eine 
Doppelbindung. Regiochemisch steht die β-Position eines ungesättigten Ketons (Abb. 68, a) 
und die β-Position eines Vinylesters (Abb. 68, b) zur Verfügung. 
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Abb. 68. Out-of-cage-Reaktionswege eines ana-Chinons. 
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Es entstehen zwei verschiedene Produkte. Durch Kalkulationen auf ROB3LYP/6-31G*-Basis 
wurde aber für das isolierte 2-Acetyl-5-(acetyloxy)-4,8-dioxo-2,3,4,8-tetrahydro-
1-naphthylacetat (158) (Weg a) eine um 17.77 kcal•mol-1 niedrigere Enthalphie als für das 
3-Acetyl-5-(acetyloxy)-4,8-dioxo-2,3,4,8-tetrahydro-1-naphthylacetat (159) (Weg b) 
errechnet. Nach dieser kalkulierten Selektivität der Addition sollte nach einer 
Wasserstoffabsättigung und Tautomerie nur das Produkt 158 entstehen. Beobachtet wurden 
aber beide Regioisomere. Das Monoacetat 142 ist in Abb. 68 durchgehend in schwarzer Farbe 
dargestellt. Der out-of-cage-Prozeß bietet für die beiden acetylierten Chinone 142 und 87 eine 
Möglichkeit, die präparativen Ergebnisse zu erklären. Das Verhältnis des umacetylierten zum 
erwarteten Produkt hängt somit stark von der Bildungstendenz bzw. der Lebensdauer des 
entsprechenden ana-Chinons ab. 
 
Unter Anwendung der beiden bekannten Reaktionsmechanismen kann eine Acetylwanderung 
durch Bildung von ana-Chinonen nicht erklärt werden. 
 
4.2.5 Möglichkeiten der Intermediatsveränderung 
 
Nach Ausschluß der Variation des Eduktes durch eine ana-Chinonbildung wird zunächst die 
Acetylwanderung durch Umlagerung des Semichinonradikals (Abb. 69) untersucht. 
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 57 
O
OOAc
OAc
O
R
O
R
O
R
O
OOAc
OAc
O
RH
~Ac ~Ac
hν
ISC
RCHO
OAcOH
OAc O
δδ
δ δ δ
δ
OHOAc
OAc O
δδ
δ δ δ
δ
OHOAc
O OAc
δδ
δ δ δ
δ  
Abb. 69. Mögliche Umlagerung eines Semichinonradikals. 
 
Untersuchungen des Gleichgewichtes von ana- bzw. p-Semichinonradikalen, die nach der 
H-Abstraktion des angeregten Chinons von einem Aldehyd entstehen, wurden unter 
Anwendung der Dichte-Funktionalitäts-Theorie (DFT) erstellt. Der Aufenthaltsort des freien 
Elektrons zeigte die Möglichkeit der Bildung beider isolierter Produkte (Abb. 70).  
             
Abb. 70. Spindichten des ana- 161 und p-Semichinonradikals 160 auf ROB3LYP/6-31G*- Basis. 
87
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Ein Vergleich der Bildungsenthalphien auf ROB3LYP/6-31G*-Niveau zeigt, daß das 
p-Semichinonradikal 160 um 2.90 kcal·mol-1 stabiler ist als das ana-Radikal 161. Die 
thermodynamische Gleichgewichtskonstante bei 313.15 K (siehe Gl. 1), der Rayonet-
Innentemperatur, wurde zu 9.46•10-3 errechnet. 
 
Dieser Argumentation folgend gibt es keine Hinweise auf eine Acetylgruppenwanderung auf 
der Stufe der Semichinonradikale. 
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4.2.6 Möglichkeiten der Produktveränderung 
 
Durch Ausschluß der möglichen Reaktionswege des Eduktes und von Intermediaten für die 
gefundene Acetylwanderung wurden die Produkte betrachtet. Hierzu wurde von dem 
Zweistoffgemisch des Haupt-, 108 und Nebenacylierungsproduktes, 105 eine EXSY-Messung 
durchgeführt. Mit diesem Experiment kann festgestellt werden, ob zwei Verbindungen 
miteinander im Gleichgewicht liegen. Dieses Phänomen konnte bei den Messungen des 
Gemisches 108 und 105 bei 25°C und 40°C nicht beobachtet werden. 
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Abb. 71. Neben- und Hauptprodukt der Photoacylierung des Chinons 87. 
 
Für einen Vergleich der thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten (Gl. 1) der Strukturen 
162 und 163 wurden die Bildungsenthalphien auf B3LYP/6-31G**-Niveau berechnet und um 
die Null-Punkts-Energie (ZPE) korrigiert. Unter Berücksichtigung der Entropie wurde für die 
Raumtemperatur von 298.15 K ein Anteil von 14% des Nebenproduktes 162 errechnet. Dieses 
Verhältnis steht mit dem isolierten Anteil von 15%, 15% und 17% im sehr guten Einklang. 
 
Zur Lösung der Kontroverse des Ausbleibens von EXSY-Signalen des Produktgemisches und 
den sehr gut übereinstimmenden theoretischen Ergebnissen wurde das Gemisch 
temperaturabhängig 1H-NMR-spektrometrisch verfolgt. Bis zur Temperatur von 120°C ist 
keine Koaleszenz der Produkte aufgetreten. Dabei konnte nur das durch den 
Carbonylsauerstoff komplexierte Hydroxylproton vermessen werden, da die übrigen Signale 
sich bei der Temperaturerhöhung partiell überlappten. Eine Zunahme des Nebenproduktes, 
dem 1,4-Acetoxy-naphthalins 105, wurde dabei beobachtet (Abb. 72). 
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Abb. 72. Temperaturabhängige 1H-NMR-Messung des Gemisches 108 und 105. 
 
Es ist eine Mindesttemperatur zur Gleichgewichtsveränderung zwischen 40°C und 60°C zu 
erkennen. Eine Auftragung des Logarithmusses K gegen die inverse Temperatur zeigt einen 
linearen Teil. 
Der nicht gefundene lineare Zusammenhang vom Logarithmus K gegen die inverse 
Temperatur zeigt, daß sich das Gleichgewicht der Produkte noch nicht vollständig eingestellt 
hatte (Abb. 72). 
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Abb. 73. Meßpunkte und geschätzte VAN’T HOFFSCHE Reaktionsisobare. 
ln 108/105 
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Die Probe wurde bei Raumtemperatur aufgearbeitet und vermessen. Nach der 
Temperaturerhöhung auf 40°C erfolge die NMR-Messung bevor sich das Gleichgewicht für 
diese Temperatur eingestellt hatte. In Abb. 73 sind die Meßpunkte und eine Abschätzung der 
VAN’T HOFFSCHEN Reaktionsisobaren abgebildet. 
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Gl. 2. VAN’T HOFFSCHE Reaktionsisobare. 
 
Bei den bei 25°C und 40°C durchgeführten EXSY-Messungen konnten durch eine langsame 
Gleichgewichtseinstellung keine Wechselwirkung der Produkte gemessen werden. Die 
Acetylwanderung findet bei dem erwarteten 1,4-Diacetyl-Produkt statt, welches sich bei der 
fortschreitenden Belichtungs- und Aufarbeitungszeit zum 1,5-Diacetyl-Hauptprodukt 
umwandelt. Bei einer Bestrahlung des Reaktionsansatzes und der Isolation der Produkte bei 
gesenkter Temperatur sollte die Acetylwanderung nicht auftreten. 
 
4.2.7 Umsetzungen von 5-Methoxynaphthochinon (141) 
 
In der Naturstoffsynthese von Chinonen bilden u. a. acylierte Hydrochinone eine wichtige 
Zwischenstufe. Pyranochinonstrukturen, wie Kalafungicin A und B bzw. Frenolicin A und B, 
sind von pharmakologischer Bedeutung[82] und zeigen antimikrobakterielle Wirkung[83] 
(Abb. 74). 
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Kalafungicin: R = Me 
Frenolicin: R = nPr 
Abb. 74. Kalafungicin A bzw. B und Frenolicin A bzw. B. 
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Als Zwischenstufe in der Synthese von Frenolicin B wurde 2-Acetyl-
8-methoxynaphthochinon (164) verwendet.[84] Diese Substanz wurde in sechs Stufen 
hergestellt (Abb. 75).[85,86]  
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Abb. 75. Synthese acylierter Chinone nach RAPOPORT et al. und UNO. 
 
Diese Zwischenstufen in der Naturstoffsynthese sind auch über Anwendung der 
photochemischen FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung zugängig (Abb. 76). 
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Abb. 76. Retrosynthese unter Verwendung der Photoacylierung. 
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In Analogie zu dem Acetat des Juglons (142) sind auch hier zwei regioisomere Produkte zu 
erwarten. Das 5-Methoxynaphthochinon (141) wurde photochemisch mit Acet- (33), Propion- 
(54), Butyr- (55) und Benzaldehyd (35) umgesetzt (Abb. 77). 
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R = Me, Et, nPr, Ph 
Abb. 77. Photochemische Umsetzung von 5-Methoxynaphthochinon (141). 
 
Die Reaktion verlief mit guten Gesamtausbeuten, doch waren die Produkte nur durch 
mehrfache Anwendung der HPLC voneinander zu trennen. Das Elutionsverhalten der 
Regioisomere findet, im Vergleich zu denen des Juglonacetats 142 (Abb. 64), in umgekehrter 
Reihenfolge statt. Es wurden die 8-Methoxynaphthohydrochinone 170, 171, 172 und 173 als 
Haupt- und die 5-Methoxynaphthohydrochinone 174, 175, 176 und 177 als Nebenprodukte 
isoliert. Neben den beiden erwarteten Acylierungsprodukten wurden die doppelt acylierten 
Produkte 1-(3-Acetyl-1,4-dihydroxy-5-methoxy-2-naphthyl)-1-ethanon (178) und 3-Benzoyl-
(1,4-dihydroxy-8-methoxy-2-naphthyl)(phenyl)methanon (179) erhalten (Tab. 5). 
 
RCHO (R =) 8-Methoxy-Isomer 5-Methoxy-Isomer Bisaddukt 
Me 34 28 8 
Et 56 28 - 
nPr 53 25 - 
Ph 14 36 11 
Tab. 5. Isolierte Ausbeuten der Belichtung von 5-Methoxynaphthochinon (141). 
 
Das Regioisomerenverhältnis der Alkaloylhydrochinone beträgt ungefähr zwei zu eins (8- zu 
5-Methoxy). Bei der Belichtung des Aroyl substituierten Aldehyds kehrt sich dieser Quotient 
zu 0.4 um. Hierbei, wie auch beim Einsatz des Acetaldehyds, ist zusätzlich ein doppelt 
acyliertes Produkt entstanden und somit das Verhältnis der Regioisomere erst nach weiteren 
Untersuchungen zu bewerten. 
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Wie in Abb. 77 gezeigt, entsteht neben dem 8-Methoxy-Hauptprodukt, das zur Darstellung 
von Naturstoffen , wie z. B. Frenolicin B, eingesetzt werden kann, auch eine bisher 
unbekannte Substanzklasse. Bei Anwendung dieser 5-Methoxy-Nebenprodukte der o. g. 
Synthese sind die Analoga zu den natürlich vorkommenden Verbindungen zugänglich. 
Hierdurch werden unbekannte Substanzen mit interessanten pharmakologischen 
Eigenschaften zugänglich (Abb. 78). 
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Abb. 78. Frenolicin (180) und die entsprechend analoge Verbindung 181. 
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4.3 Untersuchungen des Reaktionsweges 
 
Die Belichtung des unsymmetrischen Chinons führte zu zwei regioisomeren Produkten. Mit 
dieser Reaktion wurde nach weiteren Hinweisen auf den ablaufenden Reaktionsweg gesucht.  
 
 
4.3.1 Addition aliphatischer Aldehyde 
 
Als erstes werden die Umsetzungen mit aliphatischen Aldehyden untersucht. Über die beiden 
veröffentlichten Reaktionswege wurde in Kapitel 2.3 berichtet. Mit diesen Reaktionspfaden 
wird versucht, das Verhältnis der regioisomeren Produkte zu erklären. 
 
4.3.1.1 In-cage-Prozeß 
 
Bei retrosynthetischer Anwendung des in-cage-Mechanismusses wird das Verhältnis der 
regioisomeren Produkte schon durch die erste H-Abstraktion des Triplett-Chinons bestimmt 
(Abb. 79). 
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Abb. 79. In-cage-Reaktionsweg bei der Umsetzung von 141. 
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Das Produktverhältnis von zwei zu eins läßt sich durch die sterischen Möglichkeiten der 
ersten H-Abstraktion erklären. Ein Angriff des Sauerstoffes in Position eins an dem Aldehyd 
wird von der einen Seite her nicht gehindert, während auf der anderen Seite nur der 
peri-positionierte Wasserstoff einschränkt. Diese peri-Position ist auf der anderen Seite des 
Chinons von einer Methoxygruppe besetzt. 
 
Bei der Behandlung der sterischen Einflüsse wurde jedoch die Spin-Verteilung im angeregten 
Chinon nicht beachtet. Durch quantenchemische Berechnungen des Aufenthaltsortes der 
ungepaarten Elektronen sind hier nähere Informationen zu bekommen. 
 
Für die Berechnungen muß beachtet werden, daß die Methoxygruppe in Position fünf inner- 
oder außerhalb der Chinonebene liegen kann. Der Diederwinkel α, entlang der Atome C4a, 
C5, O, CH3 soll als Größe dafür dienen. Auf ROB3LYP/6-31G*-Niveau wurden zwei 
Strukturen des 5-Methoxynaphthochinons (141) berechnet. Es wurde eine Energiedifferenz 
von 0.583 kcal•mol-1 für die Methoxygruppe innerhalb der Chinonebene α = -164.35° 
gegenüber α = -117.54° kalkuliert. Ein Einsatz dieses Wertes von 0.583 kcal•mol-1 in Gl. 1 
ergibt für die Gleichgewichtskonstante einen Wert von 2.55 bei 313.15 K, der 
Rayonet-Reaktor-Innentemperatur. 
 
Bei Betrachtung der Spinverteilung beider Konformere ist jeweils deutlich die maximale 
Population am Sauerstoffatom an C4 zu erkennen (Abb. 80). 
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 α ~ 164° α ~ 118° 
Abb. 80. Spinverteilung von Triplett-141 auf ROB3LYP/6-31G*-Niveau. 
 
Es wurde zusätzlich eine vollständige configuration interaction (C.I.) auf dem correlated 
consistent-polarized valence triple zeta-Basissatz (cc-pVTZ) von WOON und DUNNING 
kalkuliert (Abb. 81).[87] 
 
          
Abb. 81. Orbitale auf der Spinverteilung von Triplett-141 auf ROHF/cc-pVTZ-Niveau. 
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Hier wurde ein größerer Energieunterschied als bei der ROB3LYP-Rechnung gefunden. Der 
Differenzbetrag betrug 1.35 kcal•mol-1, welches eine Gleichgewichtskonstante (Gl. 1) von 
9.82 zu eins ergibt. 
 
Die Belichtung findet überwiegend ein n-π*-Übergang der Carbonylgruppe an C4 statt. In 
Abb. 81 sind beide SOMOs farblich auf der Spinverteilung abgebildet. Die fast lokale 
Positionierung des unteren SOMOs (LSOMO) am C4-Sauerstoffatom wird durch die rote 
Farbmarkierung wiedergegeben. Blau gefärbt ist das höhere SOMO (HSOMO), das allylisch 
über den aromatischen Ring verteilt ist. Nach der ersten H-Abstraktion dieses angeregten 
Chinons durch den Sauerstoff an C4 erfolgt die Kombination des Radikalpaars an der 
chinoiden Position zwei. Dieses regioisomere Produkt wurde aber als Neben- und nicht als 
Hauptprodukt erhalten. 
 
Der in-cage-Prozeß bietet keine passende Erklärungsmöglichkeit der isolierten 
Produktverteilung. 
 
 
4.3.1.2 Out-of-cage-Prozeß 
 
Im Gegensatz zum in-cage-Mechanismus wird beim out-of-cage-Prozeß eine Addition eines 
Acylradikals an die Doppelbindung eines nicht angeregten Chinons angenommen (Abb. 82). 
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Abb. 82. Regioselektivitätserklärung durch den out-of-cage-Mechanismus. 
 
Um das isolierte Verhältnis der Regioisomere von zwei zu eins zu erhalten, muß der Angriff 
des Acylradikals mit der entsprechenden Selektivität an die Doppelbindung erfolgen. 
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Zur Klärung eines Angriffs des Radikals kann die Frontier-Molecular-Orbital-Theorie 
(FMO-Theorie) verwendet werden.[88] Hierbei wird die Wechselwirkung der Orbitale von den 
Edukten beschrieben. Je geringer der Energieunterschied zweier Orbitale ist, desto größer 
wird ihre Wechselwirkung. Aus diesem Grund werden meistens nur ihre Grenzorbitale 
beachtet.[89] Ausgehend von der Störungstheorie wurde 1968 dieser Zusammenhang von 
KLOPMAN und SALEM beschrieben (Gl. 3).[90,91] 
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qa, qb: Elektronenpopulation in Orbital a bzw. b 
β, S: Resonanz- bzw. Überlappungsintegral 
Qk, Ql: Gasamtladung der Atome k bzw. l 
ε: lokale Dielektrizitätskonstante 
Rkl: Abstand der Atome k und l 
Cra: Koeffizient des AO a im MO r 
Gl. 3. KLOPMAN-SALEM-Gleichung. 
 
Die KLOPMAN-SALEM-Gleichung läßt sich in drei Teilbereiche einteilen. Die erste Summe 
gibt die Abstoßung der besetzten Orbitale zweier Moleküle wieder. Im nächsten Teil wird die 
Coulombsche Anziehung und Abstoßung berücksichtigt. Im dritten Teil, der wichtig für die 
Abschätzung nicht ionischer Reaktionen ist, wird die Wechselwirkung besetzter Orbitale mit 
unbesetzten beschrieben. Dieser letzte Teil der KLOPMAN-SALEM-Gleichung wird zur 
Abschätzung der radikalischen Addition benutzt. 
 
Bei der untersuchten, photochemischen Reaktion wird eine Wechselwirkung zwischen dem 
single-occupied-molecular-orbital (SOMO) des Radikals und dem 
highest-occupied-molecular-orbital (HOMO) und dem lowest-unoccupied-molecular-orbital 
(LUMO) angenommen. Acylradikale zeigen einen nukleophilen Charakter und dem 
entsprechend wird deren Wechselwirkung am größten mit dem LUMO der Doppelbindung 
stattfinden (Abb. 83).[92,93] 
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E
∆E=ELUMO-ESOMO
∆E=ESOMO-EHOMO
 
 En Radikal 
Abb. 83. Orbitalwechselwirkung einer radikalischen Addition. 
 
Zur Klärung der regioselektiven Addition an eine Doppelbindung muß zusätzlich die Größe 
der Orbitalkoeffizienten beachtet werden. Es wurden Optimierungen des 
5-Methoxynaphthochinons (141) auf den verschiedenen Basissätzen AM1, ab initio und 
B3LYP durchgeführt (Abb. 84). 
 
     
Abb. 84. LUMO von 141 auf AM1-, RHF/6-31G*- und B3LYP/6-31G*-Niveau. 
 
Alle drei verwendeten Rechenmethoden zeigen eine leichte Polarisation des unbesetzten 
Orbitals mit der Gewichtung von Position drei. Auch die vom Zeitaufwand her schnelle 
Methode AM1 lieferte Ergebnisse, die für eine qualitative Vorhersage verwendet werden 
können. HOUK et al. unternahmen 1981 Rechnungen zur regioselektiven Interpretation der 
DIELS-ALDER-Reaktionen von Chinonen.[94] Bei Verwendung der schnellen, semiempirischen 
Methode AM1 wurden äquivalente Ergebnisse zu den ab initio Berechnungen erhalten, was 
bei damaliger geringer Rechenmöglichkeit die Benutzerfreundlichkeit stark erhöhte. 
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In der KLOPMAN-SALEM-Gleichung (Gl. 3) ist die Wechselwirkung aller Orbitale beschrieben. 
Eine Erweiterung dieses Grenzorbitals, von FUKUI LUMO genannten, um das entsprechende 
HOMO und LUMO+1 bestätigten den qualitativen Eindruck der Reaktion (Abb. 85). Der 
dirigierende Einfluß dieser Orbitale ist durch ihren größeren Energieunterschied zum SOMO 
des Radikals geringer. 
 
     
Abb. 85. LUMO+1, LUMO und HOMO von 141 auf B3LYP/6-31G*-Niveau. 
 
Diese Prognosen der Orbital-Wechselwirkung wurden mit den out-of-cage-Intermediaten 
verglichen. Es wurden Kalkulationen des Additionsschrittes eines Acylradikals an die beiden 
regioisomeren Positionen des 5-Methoxynaphthochinons durchgeführt (Abb. 86). 
 
    
Abb. 86. Zwischenstufen der Acetylradikaladdition an 141 auf ROB3LYP/6-31G*-Basis. 
 
Das Produktverhältnis von 6.1 zu eins zugunsten einer Addition in Position drei des Chinons 
wurde aus der Energiedifferenz von 1.07 kcal•mol-1 berechnet.  
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Bei diesen kalkulierten Additionen wurde nur der Angriff des Acylradikals von der 
entgegengesetzten Seite der Methoxygruppe des Chinons betrachtet. Bei einem gleichseitigem 
Angriff besteht eine sterische Hinderung des Radikals durch die Methoxygruppe. Dieser 
Einfluß findet in Position drei stärker als in Position zwei statt. 
 
 
Diese berechnete Tendenz der bevorzugten Addition des Acylradikals an ein Chinon in 
Position drei stimmt mit den Resultaten der Valenzbindungstheorie (VB) überein. Bekannter 
weise addieren sich nukleophile Radikale an α,β-ungesättigte Carbonylverbindungen in deren 
β-Position. Bei dem Molekül 141 steht diese Möglichkeit in den Positionen zwei und drei 
doppelt zur Verfügung. Das Chinon besitzt einen Anteil eines ungesättigten Ketons bzw. 
eines vinylogen Esters (schwarze Markierungen in Abb. 87). 
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Abb. 87. α,β-Ungesättigter Keton- und vinyloger Ester-Anteil von 141. 
 
Die Elektrophilie sollte dementsprechend in Position drei größer sein als in Position zwei. 
 
Bei der Übertragung dieser VB-Erklärung auf das Juglonacetat 142 variiert die vinyloge 
Ester- zur vinylogen Anhydridgruppe. Diese Erhöhung der Elektrophilie spiegelt sich durch 
das isolierte Produktverhältnis von vier zu drei wieder. 
 
Bei der Anwendung der beiden publizierten Reaktionsmechanismen von SCHENCK und 
MOORE auf die aliphatische Photo-Acylierung unsymmetrischer Chinone läßt sich das 
Verhältnis der isolierten Produkte durch den out-of-cage-Prozeß erklären. Bei Verwendung 
des in-cage-Mechanismusses würde ein gegensätzliches Regioisomerenverhältnis erhalten 
werden. 
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Es wurde versucht, eine Abfangreaktion analog zu den von BRUCE et al. durchzuführen. Die 
Addition eines Acylradikals an ein Chinon erzeugt ein elektrophiles α-Carbonylradikal. Zur 
Ermöglichung einer radikalischen 5-exo-Cyclisierung muß das Acylradikal in β,γ-Position 
eine elektronenreiche Doppelbindung besitzen (Abb. 88). 
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Abb. 88. Folgereaktion des out-of-cage-Prozesses. 
 
Die Darstellungsversuche dieser Aldehydklasse sind in Kap. 4.1.3 beschrieben. Hier wurde 
nun probiert, die Zielmoleküle durch eine WITTIG-Reaktion zu synthetisieren (Abb. 89). 
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Abb. 89. Syntheseplanung für β,γ-ungesättigte Aldehyde. 
 
Durch die Addition von Benzaldehyd bzw. –phenon wurden die Acetale der gewünschten 
Verbindung dargestellt. Die Verseifung dieser Substanzen wurde direkt oder nach einer 
Umacetalisierung versucht. Hydrolyseversuche des cyclischen Acetals gelangen nicht. Nach 
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der Überführung in das Dimethoxyacetal wurde drei Substanzen mit der gewünschten Masse 
detektiert. Bei einer GC-Messung betrug die gesamte Ausbeute dieser drei Substanzen 
52 Prozent. Isolationsversuche dieser instabilen Verbindungen wurden unterlassen. 
 
4.3.2 Addition des Arylaldehyds 
 
Im Gegensatz zur Umsetzung aliphatischer Aldehyde wurden beim Einsatz von Benzaldehyd 
die regioisomeren Produkte im umgekehrten Verhältnis erhalten. Es wurde zusätzlich auch 
das doppelt acylierte Hydrochinon erhalten 
 
4.3.2.1 In-cage-Mechanismus 
 
Die Abschätzung des Produktverhältnisses bei der Umsetzung aliphatischer Aldehyde und 
asymmetrischer Chinone ließ sich schlecht durch den in-cage-Mechanismus erklären. Bei der 
Verwendung des Benzaldehyds (35) kehrt sich aber der Produktquotient, neben des Erhalts 
eines Bisadduktes, von 14% zu 36% (1 zu 2.5) um (Tab. 5). 
 
Die Variation der Aldehydkomponente führte zu keiner Erhöhung der Viskosität der 
Reaktionslösung, die eine Komplexbildung zwischen Aldehyd- und Chinon-Struktur und die 
verlängerte Lebensdauer des Radikalpaares erklären könnte. Es könnte aber eine 
komplexierende Wechselwirkung zwischen Chinon und Aldehyd auftreten. Dies ist durch 
eine Differenz der UV/Vis-Spektren von Chinonen in aliphatischen und arylischen 
Lösungsmitteln bekannt. Die Belichtungsversuche wurden aber in Benzol als Solvenz 
durchgeführt, so daß eine selektive Komplexbildung beim Einsatz von Benzaldehyd (35) als 
unwahrscheinlich erscheint. 
 
 
4.3.2.2 Out-of-cage-Mechanismus 
 
Eine qualitative Erklärung des beobachteten Produktverhältnisses der Umsetzungen 
aliphatischer Aldehyde und der unsymmetrischen Chinone 141 und 142 konnte durch den 
out-of-cage-Reaktionsweg erzielt werden. Das gegensätzliche Verhältnis der Produkte, das 
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bei dem Einsatz von Benzaldehyd erhalten wurde, läßt die Interpretation des Reaktionspfades 
als unsicher erscheinen. 
 
Bei diesen Rechnungen ist der Angriff des Acylradikals von einer Seite der Chinonebene 
erfolgt, wobei die Methoxygruppe auf der anderen Seite der Ebene positioniert ist. Bei einem 
Angriff des Acylradikals von der gleichen Seite der Methoxygruppe tritt die sterische 
Wechselwirkung verstärkt auf. Eine Änderung des Aldehydrestes von Methyl zur wesentlich 
größeren Phenylgruppe erhöht die sterische Diskrepanz der Addition in Position drei des 
Chinons. Eine Umkehr des Regioisomerenverhältnisses erfolgt dem entsprechend.  
 
Mit Hilfe des out-of-cage-Reaktionsweges läßt sich also auch die photochemische Acylierung 
von 5-Methoxynaphthochinon (141) mit Benzaldehyd (35) erklären. 
 
Die präparativen Ergebnisse weisen, unter Zuhilfenahme der theoretischen Betrachtungen, auf 
den out-of-cage-Mechanismus als dominanten Reaktionsweg hin. Dies wird durch die 
Abfangversuche von BRUCE et al. bestätigt. Die Existenz von Radikalen bzw. Radikalpaaren 
konnte von MARUYAMA et al. durch CIDNP-Experimente bestätigt werden. Ein Rückschluß 
auf den stattfindenden Reaktionsweg muß aber nicht unbedingt zutreffen. Thermische und die 
photochemische Radikalerzeugung wurden von MARUYAMA und TAKUWA et al. bei 
1,2-Chinonen durchgeführt.[95,96] Sie nehmen basierend auf ihren präparativen Ergebnissen 
einen in-cage-Prozeß an. Durch die Unterschiede der eingesetzten Chinone, wie z. B. ihr 
Redoxpotential, ist eine universale Deutung des Reaktionsmechanismusses nicht möglich. 
 
 
4.3.3 Bestrahlung des 6-Methoxynaphthochinons (182) 
 
Die Untersuchungen des Reaktionsweges der Juglonderivate 141 und 142 zeigten, daß 
vornehmlich der out-of-cage-Prozeß stattfindet. Zur Kontrolle dieses Ergebnisses wurde die 
Belichtung des 6-Methoxynaphthochinons (182) mit Propanal (54) kalkuliert und präparativ 
durchgeführt (Abb. 90). Dieses Chinon wurde durch Oxidation des 1,6-Dihydroxynaphthalins 
(183) mit FREMY’s Salz in  Ausbeute durchgeführt. Das so erhaltene 
6-Hydroxynaphthochinon (184) wurde analog zum Juglon mit Methyliodid und Silber-I-oxid 
derivatisiert. 
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Abb. 90. Photochemische Acylierung des 6-Methoxynaphthochinons (182). 
 
 
Es werden die beiden regioisomeren Produkte, das 1-(1,4-Dihydroxy-7-methoxy-
2-naphthyl)-1-propanon (185) und das 1-(1,4-Dihydroxy-6-methoxy-2-naphthyl)-1-propanon 
(186), erwartet. Für eine Abschätzung der LUMO-Polarisation des Chinons stehen, wie beim 
Juglonmethylether 141, die Partialstrukturen eines ungesättigten Ketons und vinylogen Esters 
zur Verfügung. Die für einen Acylradikalangriff attraktivere β-Stellung des Ketons befindet 
sich in Position zwei (Abb. 90, rechte Seite). 
 
O
O
MeO
O
O
MeO
RCO
RCO  
Abb. 91. Partielle Strukturelemente des vinylogen Esters und des Ketons von 182. 
 
GC-MS-Analyse des Reaktionsansatzes zeigte die beiden erwarteten Produkte im Verhältnis 
52 zu 36. Zur Zuordnung der GC-Intensitäten mußten die Regioisomere von einander getrennt 
werden. Das Gemisch dieser Produkte wurde über RP-18 mit Acetonitril/Wasser separiert. 
Das fast identische chromatographische Verhalten der Regioisomere erschwerte die 
Trennung. Nach Aufbewahrung des Gemisches in Acetonitril und Wasser nach der 
Chromatographie zersetzte sich aber ein Produkt. Das andere konnte dann sauber erhalten 
werden. Hier war es möglich, eine Röntgenstrukturanalyse durchzuführen (Abb. 92). 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 77 
 
Abb. 92. Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse von 186. 
 
Das Regioisomer 186 ist das Hauptprodukt mit 52 Prozent GC-Ausbeute. Dieses Experiment 
erfüllte zwar die vorher prognostizierten Ergebnisse, aber die Eindeutigkeit wird durch die 
Instabilität des/der Produkte gemindert. 
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4.4 Variation der Reaktionsbedingungen 
 
 
Zur weiteren Klärung des stattfindenden Reaktionsweges wurden die Bedingungen der 
Belichtung des 5-Methoxychinons (141) verändert. Es wurde die Wellenlänge der Strahlung, 
der Mediator aus den Versuchen vom KRAUS et al., Benzophenon und ein Lewis-Säurezusatz 
verwendet. 
 
 
4.4.1 Änderung der Wellenlänge 
 
Als erstes wurde für die Photoreaktion des 5-Methoxynaphthochinons (141) mit Butyraldehyd 
(55) die Wellenlänge des Lichtes verändert. Hierfür standen Rayonet-Lampen mit dem 
Intensitätsmaximum von 254, 300, 350 und 420 nm zur Verfügung. Die 
Wellenlängenemission der ersten drei Lichtquellen hat eine maximale Abweichung von 50 
nm. Die energiereichste Strahlung von 254 nm ist monochrom. 
 
Bei Variation der Wellenlänge von 420 zu 254 nm konnte für die o. g. Photoreaktion im GC 
eine Zunahme des Verhältnisses des 8-Methoxy-Hauptproduktes gemessen werden. Dieser 
Einblick deutet auf eine Anregung des Chinon in höhere unbesetzte Niveaus an. Eine 
Reproduktion dieser Untersuchungen bei Verwendung eines internen Standards für 
GC-Kontrolle bestätigten diese Ergebnisse nicht. Bei Wellenlängen von 300 und 254 nm 
erfolgte eine Zersetzung der Produkte. Das Nebenprodukt, das 5-Methoxyhydrochinon, geht 
die Zersetzung viel schneller als das Hauptprodukt ein. Bei Wellenlängen von 420 und 350 
nm fand keine Veränderung des Regioisomerenverhältnisses statt. 
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Abb. 93. Wellenlängenabhängigkeit der Regioisomerenbildung und –zersetzung. 
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Abb. 94. Wellenlängenabhängige, relative Ausbeutenentwicklung. 
 
 
4.4.2 Zusatz von Benzophenon (90) 
 
KRAUS et al. führten ihre Belichtungsversuche teilweise mit Benzophenon (90) als Mediator 
durch (Abb. 41).[56] Bei diesem Experiment wird die Strahlung von 350 nm benutzt, um 
erstens das Keton anzuregen und zweitens keine Zersetzung der Produkte zu erhalten. Durch 
den Mediator werden photochemisch Acylradikale erzeugt, welche dann an ein Chinon 
addieren. Dieser Additionsschritt bestimmt die regioisomere Produktverteilung. Die Zugabe 
von Benzophenon unterstützt den out-of-cage-Prozeß.  
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Abb. 95. Regioisomerenverhältnis bei Zusatz von Benzophenon. 
 
In Abb. 95 ist nur eine sehr kleine Veränderung des Produktverhältnisses zu sehen. Durch die 
Zugabe des Ketons 90 findet aber auch bei 350 nm ein leichter Abbau des 
8-Methoxyhauptproduktes statt. Diese Zersetzung stellt man im normalen Experiment nicht 
fest. Die zusätzliche Erzeugung von freien Acylradikalen hat kaum einen Einfluß auf die 
Produktverteilung. Auch dieses Ergebnis zeigt, daß der out-of-cage-Reaktionsweg zu 
überwiegen scheint. 
 
 
4.4.3 Lewis-Säure-Einfluß 
 
Eine regioisomere Produktverteilung wird u. a. auch bei der Anwendung der 
DIELS-ALDER-Cycloaddition beobachtet. Hier ist durch den Einsatz von Lewis-Säuren eine 
Umkehr des Verhältnisses der Regioisomeren erreicht worden (Abb. 96).[97]  
 
Normal: ○ 8-MeO-Prod. 
Normal: □ 5-MeO-Prod. 
+Ph2CO: ● 8-MeO-Prod. 
+Ph2CO: ■ 5-MeO-Prod. 
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Abb. 96. Regioselektivitätsänderung der DIELS-ALDER-Reaktion durch Lewis-Säuren. 
 
Für den Einsatz in einer Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung wurde Lithiumperchlorat 
ausgewählt. Ein Lithiumzusatz zur üblichen Reaktionslösung führte in diesem Fall zur 
Aussalzung des Aldehydanteils aus dem Benzolanteil. Versuche, andere Lösungsmittel statt 
Benzol zu verwenden, brachten eine Reaktionsuntauglichkeit des Solvenz (siehe Kap. 4.1.1) 
oder eine schlechte Löslichkeit des Salzes. Als sinnvoll hatte sich nur die Kombination des 
Lösungsmittels und des Reagenzes erwiesen, so daß hierfür der Aldehyd als Solvenz benutzt 
wurde. Es wurden die photochemischen Umsetzungen aus Kap. 4.1.1 von 5-Methoxy-
naphthochinon (141) mit Propanal (54) und n-Butyraldehyd (55) unter Zusatz von 
Lithiumperchlorat durchgeführt. Eine Veränderung der Regioselektivität zum Nebenprodukt 
wurde festgestellt. Die Dosis des Salzzusatzes wurde daraufhin bis zur Sättigung gesteigert. 
Es wurde nun nur noch eine Verbindung erhalten (Abb. 97). 
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Abb. 97. Bestrahlung unter Zusatz von Lithiumperchlorat. 
 
Anhand der isolierten Ausbeuten läßt sich sehen, daß im Vergleich zur Salzfreien Umsetzung 
nicht selektiv ein Regioisomer durch Salzzusatz abgebaut wurde (Tab. 6). 
 
Aldehyd 8-Methoxy-Hydrochinon (%) 5-Methoxy-Hydrochinon (%) 
Propanal 56 28 
LiClO4/Propanal <1 56 
n-Butyraldehyd 53 25 
LiClO4/n-Butyraldehyd <1 58 
 
Tab. 6. Variation der Ausbeuten durch Zusatz von Lithiumsalz. 
 
Der Zusatz des Lithiumsalzes bewirkte verschiedene Veränderungen des Reaktionsgemisches. 
Erstens wurde eine Lewis-Säure zugesetzt. Zweiter möglicher Effekt ist die Änderung des 
Reaktionsmechanismusses von radikalisch zu (radikal)-ionisch. Als drittes hatte sich die 
Viskosität der Reaktionslösung stark erhöht. 
 
In vielen Reaktionen, in denen eine Lewis-Säure verwendet wird, entstehen Komplexe. Zum 
Nachweis eines Komplexes zwischen Lithiumionen und dem Chinon wurden 1H-NMR- 
UV/Vis-Untersuchungen durchgeführt. Nachteil der optischen Detektion sind die sehr 
unterschiedlichen Konzentrationsgrade der Reaktions- und der vermessenen Lösung. Hier war 
es auch durch Einsatz von UV-Küvetten mit 1 mm Breite nicht möglich, eine vermeßbare 
Absorption zu erhalten. Bei der Aufnahme der NMR-Spektren konnte jedoch ebenfalls keine 
komplexierende Wechselwirkung entdeckt werden. Komplexe chinoider Verbindungen mit 
Kationen sind in der Literatur wenig bekannt. Es wurde deswegen zur Einschätzung eines 
Komplexes eine Kombination aus Lewis-Säure und Chinon synthetisiert (Abb. 98). 
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Abb. 98. Darstellung einer Chinon-Bor-Verbindung. 
 
Das von DIMROTH zur Klärung der genauen Struktur von Naphthazarin 50 eingesetzte, 
gemischte Anhydrid aus Essig- und pyro-Borsäure 191, reagierte mit Juglon 18 zum tiefroten 
Diacetyl-(5,8-dioxo-5,8-diydro-1-naphthyl)borat (192). In dieser Verbindung koppeln, im 
Gegensatz zum Juglon, die beiden Doppelbindungs-Wasserstoffe Ha und Hb miteinander. 
Diese Verbindung ist unter Lichtausschluß unter Argonatmosphäre über Nacht aber nicht 
stabil. Für einen möglichen photochemischen Einsatz wurde deshalb versucht, eine Substanz 
incl. einer weniger aktiven Lewis-Säure darzustellen. Es wurde das Indium-III-acetylacetonat 
(In(acac)3) dafür ausgewählt. Das dem Acetylacetonat analoge Strukturelement ist im Juglon 
(18) ebenso vorhanden. Schon bei der Mischung der Reagenzien entstand ein Komplex aus 
einem Juglon und zwei Indium-III-salzen (Abb. 99). 
 
191
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Abb. 99. Reaktion von Juglon und In(acac)3. 
 
Als weitere Überprüfung des Chelateffektes des 5-Methoxynaphthochinons (141) wurde 
versucht, die Koordinationszahl des Chinons zu erhöhen. Die Umsetzung von Juglon mit 
Chlormethoxymethan (MOM-Cl) lieferte das 5-(Methoxymethoxy)naphthochinon (195). Es 
sollte die Anzahl komplexierender Sauerstoffatome von zwei auf drei erhöhen und somit eine 
höhere Komplexstabilität mit dem Lithiumkation bewirken (Abb. 100). 
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Abb. 100. Lithium-Komplexe von Oxychinonen. 
 
Syntheseversuche des Juglon-MOM-ethers 195 mit Silber-I-oxid gelangen nicht. Hierbei 
wurde dann nicht die Elektrophilie des Halogenids, sondern die Nukleophilie des Chinons 
18
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unter Verwendung von Natriumhydrid erhöht. Der MOM-Ether 195 konnte nicht 
chromatographisch gereinigt werden, da sich diese Substanz bei ihrer Reinigung sofort wieder 
zersetzte. Eine 1H-NMR-Messung des Reaktionsgemisches zeigte neben Juglon einen Anteil 
von 35 Prozent des Ethers 195. Komplexierung-Untersuchungen mit der ungereinigten 
Verbindungen 195 wurden nicht unternommen. 
 
Als weitere Überlegung, ob durch einen Komplex zwischen Lithium und dem Chinon 141 die 
Umkehrung des regiochemischen Reaktionsverlaufs stattfindet, wurde das LUMO des 
Komplexes berechnet (Abb. 101). 
 
          
Abb. 101. LUMO von 141 ohne und mit Lithiumkation. 
 
Die starke Polarisation des LUMOs des Lithiumkomplexes deutet auf einen bevorzugten 
Angriff eines Acylradikals in Position zwei hin. Dieser für den stattfindenden 
out-of-cage-Reaktionsweg sprechende Befund steht mit den präparativen Ergebnissen im 
Einklang. 
 
Es wurde als nächstes, statt einer Anpassung des Chinongrundkörpers, das Kation verändert. 
Zu einer Protonierung des Chinons wurde die übliche Reaktionslösung mit wenig Eisessig 
versetzt. GC-Kontrolle der Bestrahlung zeigte in Analogie zum Lithiumsalz eine Veränderung 
des Produktverhältnisses. Diese Tendenz fiel wesentlich geringer als beim Einsatz des 
Lithiums selbst aus. Dieses Ergebnis wurde auch 1H-NMR-spektroskopisch untersucht. Eine 
Messung des Chinons 141 unter Säurezusatz zeigte eine sehr starke Verbreiterung der 
Signalbanden, so daß keine Komplexierung, entsprechend dem protoniertem Chinon, gezeigte 
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werden konnte. Kern-Spin-Resonanz-Experimente sind bei Raumtemperatur keine geeignete 
Untersuchungsmethode. Eine Senkung der Temperatur der lithiierten Reaktionslösung 
würden zu einer Feststoffmessung führen und wurden nicht durchgeführt. 
 
Es wurde weiterhin eine Erhöhung der Viskosität durch das Sättigen der Reaktionslösung mit 
Lithiumperchlorat untersucht. Hierzu wurde die Umsetzung des 5-Methoxynaphthochinons 
(141) mit Propanal in einem Lösungsmittel mit erhöhter Viskosität durchgeführt. Nach 
Ausschluß der reaktiven Substanzklassen (siehe Kap. 2.2), wurde Pinakol als Solvenz 
ausgewählt. Die GC-Kontrolle des Reaktionsgemisches zeigte hierbei die gleiche 
Regioisomerenverteilung. 
 
Alle Untersuchungen lassen sich mit dem Modell der Komplexbildung in Einklang bringen. 
Es läßt sich summierend feststellen, daß die Lewis-Säure-Aktivität des Lithiumions für eine 
Veränderung des Regioisomerenverhältnisses annehmen ist 
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4.5 Untersuchungen der doppelten Acylierung 
 
In den vorherigen Kapiteln wurde über die photochemische Umsetzung von 1,4-Benzo- und 
Naphthochinonen mit Aldehyden berichtet. Teilweise wurden dabei, neben den erwarteten 
monoacylierten Hydrochinonen, auch zweifach addierte Verbindungen isoliert (Abb. 102). 
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Abb. 102. Bisadukkte der Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung. 
 
Der in-cage-Prozeß, der Kombination des Semichinon-Acyl-Radikalpaares, erlaubt keine 
Erklärung dieser doppelten Acylierung. Unter Anwendung des out-of-cage-Mechanismusses 
sind jedoch einige Reaktionswege möglich (Abb. 103). 
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Abb. 103. Reaktionswege für die Bisacylierung von Chinonen (Q). 
 
Ein Angriff eines Acylradikals an ein acyliertes Semichinonradikal (Abb. 103, gestrichelter 
Weg) ist auszuschließen. Anstelle einer Addition eines Acylradikals an ein Chinon kann auch 
ein Elektronentransfer (ET) zwischen ihnen auftreten. Hierbei würden ein 
Semichinonradikalanion und ein Acylkation gebildet werden. Dieses Kation hat nun die 
Möglichkeit, erstens an ein monoacyliertes Hydrochinon oder zweitens an eine 
elektronenreiche Position des Chinons, dem Carbonylsauerstoff, zu addieren. 
Mono-O-Acetylester treten nur bei 9,10-Phenanthro- bzw. 9,10-Anthrachinonen und teilweise 
auch bei 1,4-Benzochinonen auf. Gemeinsam haben diese Verbindungen ein höheres 
Oxidationspotential gegenüber dem Naphthochinon, bei dem die Esterbildung nicht auftritt 
(Tab. 7).[98,99] 
 
 E1/2 gegen SCE inMECN 
Naphthochinon (29) -0.71 V 
1,4-Benzochinon (4) -0.51 V 
Tab. 7. Redoxpotentiale von Chinonen. 
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Eine Addition dieses Acylkations an ein einfach acyliertes Hydrochinon stellt einen Weg zur 
Erklärung der Bisaddukte des 1,4-Benzochinons (68) dar. 
 
Durch Veränderung des Lösungsmittels der Reaktion sollte der Nachweis des Kations durch 
Abfangreaktionen möglich sein. Ein Umstieg auf tert.-Butanol, einem reaktionstauglichen 
Solvenz, zeigte die Bildung des 2,4-Dimethoxybenzoesäure-tert.-Butylesters (196) 
(Abb. 104). 
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Abb. 104. Abfangreaktion durch das Lösungsmittel. 
 
Die Bisadduktbildung wurde bei Einsatz des nukleophilen Lösungsmittels fast vollständig 
unterdrückt. 
 
 
Die Variation des Solvenzes bei der Photoreaktion des Naphthochinons (29) lieferte jedoch 
kein Fangprodukt. Das durch eine schnelle Fangreaktion eines Monoadduktes entstehende C- 
und O-Acylhydrochinon (197) und dessen Photo-FRIES-Verschiebung fand nicht statt 
(Abb. 105). Weder der Ester 197, der über die „normale“ FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung von 58 
mit Aluminium-III-chlorid und Benzoesäureanhydrid hergestellt wurde, noch dessen 
Umlagerung wurden bemerkt. Diese Ergebnisse passen zu den Beobachtungen von BRUCE et 
al. bei der Klärung der Monoacylierung.[45] Ein anderer Reaktionsweg muß hierfür 
ausschlaggebend sein. 
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Abb. 105. Keine Bisadduktbildung durch eine Photo-FRIES-Umlagerung. 
 
Es wurde als nächstes die Reaktion des Monoadduktes 58 mit einem Aldehyd untersucht. 
Eine Form von Autokatalyse wurde hierbei untersucht. Wie bei den Versuchen von KRAUS et 
al. mit Benzophenon (90) kann es hier als Mediator und als Agens dienen (Abb. 106). 
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Abb. 106. Monoaddukt als Mediator und Agens. 
 
In Abb. 106 zeigt der letzte Reaktionspfeil keine genaueren Details. Eine 
Radikalpaar-Kombination würde zum Zwischenprodukt führen, welches unter 
Wasserstoffabgabe zum Bisaddukt weiterreagiert (Abb. 107). 
58 
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Abb. 107. Bisadduktbildung nach Radikalpaar-Kombination. 
 
In dem Fall von 58 wäre das gleiche Molekül des Monoadduktes Mediator und Agens in 
einem. Analog hierzu ist das Benzophenon in den Experimenten von KRAUS et al.[83] Hier 
wurde kein acyliertes Benzophenon gefunden. Dementsprechend ist ein  
in-cage-Mechanismus für die Bisadduktbildung nicht anzunehmen. 
 
Ein Angriff des Acylradikals auf ein bisher unbeteiligtes Monoaddukt ergibt eine 
Zwischenstufe, die nach H-Abgabe das Produkt bildet (Abb. 108). 
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Abb. 108. Bisadduktbildung im out-of-cage-Prozeß. 
 
Dieser Reaktionsweg erscheint sinnvoll, da die Rearomatisierung durch eine einfache 
H-Abgabe erreicht wird. 
 
Das bisacylierte Produkt ist bei der Substitution eines H-Atoms gegen eine Acylgruppe einer 
Oxidation unterlaufen. Der reduzierte Teil dieses Redox-Paars ist bisher ungeklärt. 
BRUCE et al. u. a. berichteten häufig, daß Hydrochinone als Nebenprodukt isoliert wurden. In 
diesem Falle würde ein Chinon eine Oxidation zum Bisaddukt durchführen. Eine Kalkulation 
der Summe des monoacylierten Produkts und der doppelt gezählten Menge des Bisadduktes 
ergibt aber teilweise eine Ausbeute von über hundert Prozent.[48] 
 
Neben der Funktion als Lösungsmittel ist der Aldehyd oder dessen oxidierte Form, die 
Carbonsäure, als Reaktionspartner zugängig. Bei der Umsetzung des Naphthochinons (29) mit 
Benzaldehyd (35) wurde per GC-MS kontrolliert, welcher Reaktionspartner reduziert wird. 
Hierbei war es möglich, einen geringen Anteil an Benzylalkohol zu detektieren (Abb. 109). 
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Abb. 109. Oxidationspartner zur Bisadduktbildung. 
58
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 93 
Es wurden auch die beiden regioisomeren, aroylierten Produkte 173 und 177 der Belichtung 
des 5-Methoxynaphthochinons (141) untersucht. Beide monoacylierten Hydrochinone wurden 
voneinander getrennt mit Benzaldehyd belichtet. Die Reaktionen wurden im Mikromaßstab 
durchgeführt und per analytischer HPLC verfolgt. Es wurde eine wesentlich schnellere 
Abnahme des 8-Methoxyhydrochinons 173 festgestellt. Als Produkt wurde aber nicht das 
bisacylierte Hydrochinon 179 nachgewiesen. 
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Abb. 110. Retrosynthese der Bisacylierung. 
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4.6 Umsetzungen von Chinonen mit Formiaten 
 
Zur Veränderung der Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung wurde die Aldehydkomponente 
gewählt. Eine Variation des Segments in α-Position der Carbonylfunktion wurde von einer 
Methylen- zu einer Oxo-Gruppe modifiziert. Eine photochemische Umsetzung des 
Chinon-Formiat-Gemisches kann zu drei verschiedenen Produkten verlaufen (Abb. 111). 
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Abb. 111. Mögliche Reaktionsverläufe einer Chinon-Formiat-Belichtung. 
 
Nach Anregung des Chinons und dessen Umwandlung in den Triplett-Zustand erfolgt, wie 
beim Einsatz von Aldehyden, eine H-Abstraktion. Das so entstandene C-Formylradikal kann 
direkt mit einem Chinon weiter reagieren (Abb. 111, Weg A). Eine Abspaltung von 
Kohlenmonoxid (Weg B) oder Kohlendioxid (Weg C) führt zu Alkoxy- bzw. Alkylradikalen. 
Der Vorgang der Decarboxylierung findet auch bei der HUNDSDIECKER-Reaktion statt, wo 
aber die Radikalposition am Sauerstoff- und nicht am Kohlenstoffatom lokalisiert ist. 
Untersuchungen über eine Decarbonylierung bzw. Decarboxylierung von Radikalen, die am 
Kohlenstoff lokalisiert sind, wurden mit Kohlensäuremonoseleniden, Oxalsäuremonoestern 
bzw. N,N-Dimethylformamid durchgeführt (Abb. 112).[100,101,102,103,104] 
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Abb. 112. Decarboxy- und Decarbonylierung von Kohlensäuremonoseleniden. 
 
Berechnungen des Reaktionspfades auf ROB3LYP/6-31G*-Niveau für die Decarbonylierung 
(Abb. 114, rechte Seite) und die Decarboxylierung (Abb. 114, linke Seite) des 
Methylformylradikals (203) zeigen eine endotherme Abspaltung des Kohlenmonoxids und 
den exothermen Kohlendioxidverlust. 
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Q*
- QH
∆H < 0∆H > 0+MeO CO CO2+Me
 
 205 203 206 
Abb. 113. Decarbonylierungs- und Decarboxylierungsreaktion von 203. 
 
Die Abspaltung von Kohlendioxid wurde auch bei der Reaktion von Tri-n-butylzinnhydrid 
mit Chlorformylestern entdeckt.[105] Auch bei einer Erhöhung der Temperatur auf 260°C fand 
der endotherme Prozeß nicht statt. Bei einer thermischen Dekomposition von 
Oxalsäurediestern konnten keine Alkoxyradikale nachgewiesen werden.[106] 
202
204
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Abb. 114. Decarboxylierung und Decarbonylierung von 203 auf ROB3LYP/6-31G*-Niveau. 
 
Bei Elektronen-Spin-Resonanz (ESR)-Untersuchungen des tert.-Butylformiats (207) konnte 
bei –60°C das entsprechende Carboxylradikal gemessen werden. Βei Raumtemperatur wurde 
nach Verlust von Kohlendioxid das tert.-Butyl-Radikal erhalten, welches dann radikalische 
Kopplungsreaktionen einging.[107] 
 
Die für Umsetzungen notwendigen Ester der Ameisensäure lassen sich aus den 
entsprechenden Alkoholen herstellen. Hierfür eignen sich zwei Reaktionsverfahren. Bei 
primären oder allylischen Alkoholen hat sich eine Reaktion mit dem gemischten Anhydrid der 
Ameisen- und der Essigsäure als erfolgreich bewährt.[108] Für die Veresterung von tertiären 
oder sekundären Alkoholen erwies sich die saure Umsetzung des Alkohols mit der 
Ameisensäure direkt unter Wasserabspaltung durch Boroxid als erfolgreich.[109] Es konnten 
Benzyl- (208), Cyclohexyl- (209) und tert.-Butyl- (207) in 57, 55 bzw, 61prozentiger 
Ausbeute leicht dargestellt werden. In 57 bzw. 44 Prozent Ausbeute wurden die ungesättigten 
3-Methyl-but-2-en- (210) und 3-Butinformiat (211) synthetisiert.  
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Erste Versuche der photochemischen Umsetzung von Formiaten mit Naphthochinon (29) 
wurden analog zu der Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung in Benzol durchgeführt. Es konnte 
aber selbst im langen Bestrahlungszeitraum von einer Woche keine Reaktion beobachtet 
werden. Ein Wechsel des Lösungsmittels auf tert.-Butanol zeigte auch keine Veränderungen. 
Bei den Untersuchungen von Solventien für die Acylierungsreaktion wurde auch 
o-Dichlorbenzol erfolgreich eingesetzt. Die Übertragung dieses Experiments auf den Einsatz 
von Ameisensäureestern zeigte auch hier Erfolg. Diese notwendige Variation des 
Lösungsmittels spricht für eine Veränderung des Reaktionsmechanismusses. Beim Vergleich 
der physikalischen Eigenschaften von Benzol und o-Dichlorbenzol findet man in vielen 
Größen eine Ähnlichkeit. o-Dichlorbenzol hat aber eine wesentlich größere Viskosität. Diese 
Fakt scheint ein Hinweis auf den in-cage-Mechanismus zu sein. Die Größe der Viskosität 
erhöht die Lebensdauer eines Solvenz umschlossenen Radikalpaars. 
 
Es konnte bei der Belichtung von Naphthochinon (29) mit Methylformiat (204) eine intensive 
Rotfärbung des Reaktionsgemisches beobachtet werden. Diese Farbe wurde bei der 
Darstellung des 2-Methyl-1,4-dihydroxynaphthalins beschrieben.[110] Untersuchungen im 
GC-MS, CI-Modus, zeigten das Chinon 29, M+1=159, das Hydrochinon 212, M+1=161 und 
zwei weitere Substanzen mit m/z von 173 und 173 bzw. 175. Die Masse des alkylierten 
Hydrochinons beträgt 174 g•mol-1. Die Meßergebnisse beider synthetisierter Substanzen 
deuten auf ein C-alkyliertes Chinon bzw. Hydrochinon hin. Bei einem gewichtsgleichen 
Monoether ist eine Dehydrierungsreaktion, m/z = 173 und 175, nicht möglich (Abb. 115). 
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 29 212 213 214 
m/z =   158 160 174 172 
Abb. 115. Bestrahlung von Naphthochinon und Methylformiat. 
 
Beim Einsatz von tert.-Butylformiat (207) in der Photo-Alkylierungsreaktion entstehen die 
stabileren und reaktiveren, tertiären Radikale. Dessen Umsetzung mit Naphthochinon (29) 
lieferte neben dem Edukt zu 88 Prozent eine Substanz mit m/z = 215 und 217 und zu sechs 
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Prozent mit 215. Auch hier hat eine Alkylierungsreaktion stattgefunden. Die partielle 
Oxidation des alkylierten Hydrochinons zum Chinon fand in Vergleich zu dem methylierten 
Produkt in geringerem Maße statt. 
 
Bei Versuchen die synthetisierten Produkte zu isolieren, traten Probleme auf. Nach schneller 
Filtration über Kieselgel oder neutralem Alox, sauer oder basisch wurde eine farbliche 
Veränderung des Reaktionsgemisches bemerkt. Kontrolle dieses Filtrats im GC zeigte keine 
Präsenz der ursprünglich detektierten Substanzen. Es war nur möglich, das Hydrochinon zu 
isolieren. In der Literatur ist die Darstellung solcher alkylierten Hydrochinone bzw. Chinon 
bekannt (Abb. 116).[110,111] 
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Abb. 116. Alkylierte Chinonsynthesen von GEORGHIOU und ASHAN bzw. MINISCI et al. 
 
MINISCI et al. (Abb. 116 unten) war es möglich, das tert.-Butyl substituierte Naphthochinon 
in 82prozentiger Ausbeute darzustellen. Hier konnte auch eine Chromatographie über 
Kieselgel zur Reinigung der Produkte verwendet werden. Der Isolationsproblematik der 
Produkte der Photoalkylierungsreaktion liegt dementsprechend eine reaktive Wechselwirkung 
mehrerer Verbindungen während der Aufarbeitung oder einer Fehldeutung des 
GC-MS-Spektren zugrunde. Die in Abb. 115 integrierte Tautomerie der Produkte kann erst 
später bei Isolation auftreten. Diese 2,3-Dihydrochinone könnten reaktive Zwischenstufen 
darstellen, die evtl. zur Polymerisation o. ä. neigen (Abb. 117). 
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Abb. 117. Mögliches Zwischenprodukt der Photo-Alkylierung. 
 
In den GC-MS-Experimenten wurde ein ähnliches Redox-Verhalten beobachtet. 
 
Es bleibt leider ungeklärt, wodurch die Aufarbeitungsproblematik entstanden ist. Hier wäre es 
in Zukunft möglich, Chromatographie an einer anderen stationären Phase, wie RP- oder 
GPC-Material zu testen. Auch könnte eine Silylierungsreaktion der freien Hydroxylgruppen 
die Stabilität der Produkte erhöhen. 
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4.7 Solartechnische Nutzung der Photoacylierung 
 
 
Neben den physikalischen Phänomenen der Spiegelung und des Schattenwurfs wurde erst im 
18. Jahrhundert auch die Veränderung chemischer Substanzen durch Licht bemerkt. 
Systematische Untersuchungen in den Anfängen der Photochemie sind von den CANNIZARRO 
Schülern CIAMICIAN und SILBER gemacht worden. Hier diente die Sonne als Lichtquelle. 
Photochemische Versuche von KLINGER, z. B. auch die Photoacylierung, wurden über 
mehrere Monate auf einem Balkon neben seinem Labor ausgetragen. Die Reaktionsgefäße 
wurden dabei teilweise bei Aufkommen eines Sturms zerstört. Dieser Wetternachteil der 
Photochemie wurde 1905 durch KÜCH’s Erfindung der Quecksilbermitteldrucklampe wieder 
aufgehoben. Der Einsatz von Lampen wird heutzutage von der Industrie genutzt. Diese 
Lichtquellen wandeln aber den größten Teil der verbrauchten Energie in Wärme und nicht in 
Licht um. Neben schlechter Energieausbeute ist der photochemische Anlagenaufbau zu dem 
thermischen different und bedarf eines eigenen Anlagenbaus. Bei photochemischen Prozessen 
besteht eine Inhomogenität der Verteilung des Reagenzes Licht in der Lösung, beschrieben 
durch das LAMBERT-BEER-Gesetz. Diese für die industrielle Nutzung negativen Umstände 
erschwerten bisher eine ökonomisch sinnvolle Anwendung der Photochemie. Es gibt 
deswegen nur wenige Ausnahmen, wie z. B. die Photochlorierung und Photosulfochlorierung 
bzw. die Doppelbindungsisomerisierung, Photonitrosylierung, Photooxygenierung und 
photoelektrocyclische Reaktionen.[112,113,114,115,116,117,118,119] Die ersten beiden Prozesse 
verlaufen als Kettenreaktion mit einer Quantenausbeute über eins, die anderen unter eins. 
Durch Steigerung des ökologischen Bewußtseins wird jedoch die Chlorchemie 
zurückgedrängt. Die Anwendung der photochemischen Isomerisierung kann ökonomischer 
verlaufen als ein entsprechender thermischer Ersatz. Als Beispiel hierfür sei die 
Isomerisierung eines Nebenproduktes einer WITTIG-Reaktion genannt, des 
11-cis-Vitamin A-acetats, welches bei der BASF AG photochemisch durchgeführt wird 
(Abb. 118).[120] 
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Abb. 118. Isomerisierung des 11-cis-Vitamin A-acetats bei der BASF AG. 
 
In der Regel wird ein photochemischer Prozeß für die industrielle Synthese nur selten 
gewählt. Grund hierfür ist zum einen die Nutzung einer den Reaktionsumständen angepaßten 
Anlage. Zum anderen tritt das Problem des Upscalings bei photochemischen Umsetzungen 
häufiger auf als bei thermischen Reaktionen. Durch die Inhomogenität des Lichtes kann es zu 
Doppelabsorptionen des Eduktes in der Nähe des Reaktionsgefässes kommen. Ein so 
entstehender Polymerfilm vermindert durch eigene Absorption die Anzahl der für die 
Reaktion zur Verfügung stehenden Lichtquanten. Es wurde wegen solcher Schwierigkeiten 
der Falling-Film-Reaktor entwickelt. Hierbei befindet sich keine Glaswand zwischen der 
Bestrahlungsquelle und der Reaktionslösung. Polymere Produkte haften in diesem Falle nicht 
am Reaktionsgefäß. Ein weiterer Nachteil der industriellen Anwendung von photochemischen 
Synthesen ist die Lebensdauer der verwendeten Lampen. Bei Photooxygenierungsreaktionen 
in Alkoholen als Lösungsmittel führt die Verwendung von Lampen zur Erhöhung des 
Explosionsrisikos des Alkohol/Sauerstoffgemisches. Alternativ zu dem künstlich erzeugten 
Licht kann, wie in dem Anfangszeitraum der Photochemie, das Sonnenlicht genutzt werden. 
Die Anschaffungs- und Reparatur- bzw. hohen Stromkosten der Lampen entfallen in diesem 
Fall. Die Länder der Europäischen Union sind durch das Kyoto-Protokoll vom Dezember 
1997 verpflichtet, ihre Treibhausgasemission um acht Prozent bis 2012 zu senken. Die 
Produktion von Energie zum Betreiben der industriellen Lampen erzeugt auch Kohlendioxid. 
Alternativ bietet sich bei dem gestiegenen ökologischen Bewußtsein die Nutzung der 
kostenlosen Lichtquelle Sonne an. 
 
 
220 221
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4.7.1 Grundlagen der Nutzung von Sonnenlicht 
 
Auf die Erdoberfläche treffende Sonnenstrahlen können als Licht- und als Wärmequelle 
genutzt werden. Die Wärme kann zur Materialherstellung bzw. zur Beständigkeits-
überprüfung oder zur Energiegewinnung genutzt werden. Letztere geschieht durch 
Direktverdampfung einer Flüssigkeit oder Aufheizung eines Öls in einem Wärmetauscher. 
Kommerziell wird diese Technik in der Nähe von Los Angeles verwendet. Die dortige Anlage 
verfügt zusätzlich über die Möglichkeit, bis zu 30 Prozent der Gesamtleistung durch 
Kohleverbrennung zu liefern. Durch Verwendung dieser herkömmlichen Energieproduktion 
ist eine konstante, Wetter unabhängige Gesamtproduktion gewährleistet (Abb. 119).[121] 
 
 
 
   
Abb. 119. Wärmekraftwerk und Parabolspiegel in Kramer Junction, USA. 
 
 
Das Sonnenlicht kann durch Photovoltaik, zur Enttoxifizierung von Abwässern oder zur 
Synthese von Feinchemikalien genutzt werden. Ein wichtiger Punkt bei der Nutzung des 
Sonnenlichtes ist die geographische Position auf der Erde. Für Europa ist in Abb. 120 zu 
sehen, daß im Bereich südlich der Alpen die Einstrahlung erhöht ist. Verglichen mit Teilen 
von Afrika wird aber dort nur die Hälfte des globalen Maximums erreicht. 
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Abb. 120. Konzentration der globalen Sonnenstrahlung auf der Erdoberfläche. 
 
Die auf die Erde treffenden Sonnenstrahlen sind sowohl parallel als auch diffus zueinander. 
Für die Art und Weise der Nutzung des Sonnenlichts ist dieser Zusammenhang grundlegend. 
Die Einstrahlung kann konzentriert und unkonzentriert auf die chemischen Substanzen 
treffen. Unkonzentriert wurden die Bestrahlungen im Anfangszeitraum der Photochemie 
durchgeführt. Hierbei wurden sowohl diffuses als auch paralleles Sonnenlicht verwendet. 
1945 publizierten SCHENCK und ZIEGLER die Herstellung von Ascaridol (222), einem 
Anthelminthicum, durch eine Addition von Singulett-Sauerstoff an α-Terpinen (223) 
(Abb. 121).[122] 
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Abb. 121. Ascaridolsynthese nach SCHENCK und ZIEGLER. 
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Nach dem Ende des zweiten Weltkrieges wurde die Produktion dieses Medikamentes durch 
den Marshall-Plan gefördert.[123] SCHENCK et al. verwendeten eine Lösung von α-Terpinen 
(223) in Trichlormethan und Chlorophyll als Sensibilisator. Durchgeführt wurde diese 
Synthese in Säureballons, welche mit Luft als Sauerstoffquelle durchspült wurden. Als 
Lichtquelle wurde hier die diffuse und parallele Sonnenstrahlung verwendet (Abb. 122). 
 
 
Abb. 122. Günther Otto Schenck bei der solaren Ascaridoldarstellung. 
 
 
 
Eine andere Form der Handhabung von Licht ist die Konzentration des parallelen Anteils der 
Strahlung. Die parallele, extraterrestische Sonnenstrahlung wird in der Erdatomsphäre 
abgeschwächt. Das energiereiche Licht, kleiner 300 nm wird von der Ozonschicht absorbiert. 
Gase wie Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff usw. und Aerosole streuen bzw. absorbieren 
Strahlung (Abb. 123). 
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Abb. 123. Sonnenstrahlungsmessung September 1992, Almeria, Spanien. 
   
Zur Nutzung des konzentrierten Sonnenlichts stehen verschiedene Reaktortypen zur 
Verfügung. Heliostatfelder bestehen aus einem Feld von planen Spiegeln, die das Licht auf 
einen in einem Turm befindlichen Receiver konzentrieren. Es wird in diesem Anlage-Typ 
eine Konzentration der Sonnenstrahlung um den Faktor größer 1000 erzielt (Abb. 124). 
 
    
Abb. 124. Heliostatfelder in Almeria. 
 
Diese Anlagen werden außer zu militärischen Untersuchungen meist zu solarthermischen 
Experimenten genutzt. 
 
Ein höherer Konzentrationsfaktor des Sonnenlichtes läßt sich durch Parabolspiegel erreichen. 
Bei diesem Anlage-Typ wird die Strahlung 2000- bis 4000fach konzentriert. Auch diese 
Anlagen werden zur thermischen Nutzung der Sonnenstrahlen verwendet (Abb. 125). 
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Abb. 125. Parabolspiegelreaktor und dessen schematische Erläuterung. 
 
Geeigneter für eine photochemische Anwendung ist der Parabolrinnenreaktor. In dieser 
Anlage wird die Reaktionslösung in einem Kunststoffrohr entlang der Brennlinie der 
parabolischen Spiegelfläche gepumpt. Dieses Spiegelsystem hat einen 
Sonnenkonzentrationsfaktor 30. Dieser Anlage-Typ wurde von SCHARF et al. für 
photochemische Umsetzungen bei der Plataforma Solar de Almeria (PSA), Spanien 
benutzt.[124] Von SCHARF und seinen Mitarbeitern wurde auch die solar-technische 
Anwendung von drei Reaktionen mit unterschiedlichen Absorptionsbereichen untersucht.[125]  
 
 
Eine Auftragung der Intensitäten gegen die Wellenlänge der auf die Erdoberfläche treffenden, 
parallelen Sonnenstrahlung ist in Abb. 126 dargestellt. 
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Abb. 126. Intensitäten der Sonnenstrahlung in Köln. 
 
Die häufig bei der Photochemie verwendete UV-Strahlung hat im Vergleich zum farbigen 
Anteil des Sonnenlichtes eine sehr geringe Intensität. SCHARF et al. untersuchten deshalb drei 
Reaktionen mit den Anregungsbereichen der Edukte von erstens kleiner 330 nm, zweitens 
kleiner 410 nm (b) und drittens kleiner 700 nm (c), dem fast gesamten sichtbaren Bereich des 
Sonnenlichtes. 
 
Zur Untersuchung des UV-Bereichs des Sonnenlichts wurde eine Aceton sensibilisierte 
[2+2]-Cycloaddition durchgeführt (Abb. 127). 
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Abb. 127. Sonnenlichtnutzung mit λ kleiner 330 nm. 
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 108 
Als zweiter Versuch wurde eine PATERNO-BÜCHI-Reaktion durchgeführt. Hier liegt der 
Absorptionsbereich unter 410 nm (Abb. 128). 
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Ph COOtBu
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O O
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Abb. 128. Sonnenlichtnutzung mit λ kleiner 410 nm. 
 
Der energieärmste Bereich des Sonnenlichtes von kleiner 700 nm wurde mit der Addition von 
Singulett-Sauerstoff an 2-Furaldehyd (231) untersucht. Die Zwischenstufe zerfiel dann unter 
Einbindung des Lösungsmittels Ethanol. Zur Erzeugung des reaktiven Sauerstoffs wurden 
Methylenblau oder Rose Bengal als Sensibilisatoren verwendet (Abb. 129). 
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Abb. 129. Sonnenlichtnutzung mit λ kleiner 700 nm. 
 
Zur Durchführung dieser Reaktionen in Almeria, Spanien, wurde ein Licht konzentrierender 
Reaktortyp verwendet. Die Reaktionslösung wurde durch ein auf der Brennlinie eines 
Parabolspiegels befindliches Rohr geleitet (Abb. 130). Die Reflektoreinheit wird 
dreidimensional dem entsprechenden Sonnenstand nachgefahren. Der Konzentrationsfaktor 
dieses Anlagentyps liegt ungefähr bei 30. 
 
231 230 234
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Abb. 130. Parabolspiegelreaktor und dessen schematische Erklärung. 
 
Die solare Umsetzung im kurzwelligen Bereich kleiner 330 nm wurde von SCHARF et al. als 
schlechte Alternative zur Benutzung von Lampen eingestuft. Die Raum-Zeit-Ausbeuten des 
Reaktionsansatzes für Licht der Wellenlänge bis 400 nm wurden als zufriedenstellend 
eingeschätzt. Hierbei würde eine Erhöhung des Konzentrationsfaktors des Reaktors die solare 
Anwendung noch weiter verbessern. Die Energiebilanz der Nutzung des gesamten sichtbaren 
Bereichs des Sonnenlichtes für die Singulett-Sauerstoffaddition an α-Terpinen erwies sich 
gegenüber dem Einsatz von Lampen als erfolgreicher. Nachteil der Sonnennutzung im 
Vergleich zur Lampenbenutzung ist durch den Tag-Nacht-Wechsel eine Diskontinuität des 
Prozesses. 
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4.7.2 Eigene solartechnische Anwendungen 
 
 
1996 wurde die photochemische Acylierung auf den solaren Technikumsmaßstab übertragen. 
Hierfür wurde in Analogie zu SCHARF et al. der Parabolrinnenreaktor ausgewählt. Einer dieser 
Reaktoren, die Parabolrinnenanlage für organische, photochemische Synthesen im 
Sonnenlicht (PROPHIS), ist im Deutschen Forschungszentrum für Luft- und Raumfahrt 
(DLR) in Köln aufgebaut (Abb. 131). 
 
 
 
Abb. 131. PROPHIS-Reaktor der DLR. 
 
 
 
Diese Anlage besteht aus Parabolrinnenspiegeln jeweils mit einer Reaktorröhre in ihrer 
Brennlinie, einem Vorratsgefäß mit Pumpe und einer Kühlanlage. Diese Teilstücke liegen in 
einem Kreislauf (Abb. 132). 
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Abb. 132. Schematischer Aufbau der PROPHIS-Anlage. 
 
Die Parabolspiegel sind 4.50 m lang und 1.81 m breit. Das Flüssigkeitsvolumen von einer 
Röhre beträgt ungefähr 10 Liter. Neben dem Vorratsbehälter sind eine regelbare Pumpe und 
ein Gaseinlaß vorhanden (Abb. 133). 
 
 
Abb. 133. Vorratsbehälter der PROPHIS-Anlage. 
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Es wurde die im Labor mit 84prozentiger Ausbeute durchgeführte Umsetzung von 
Naphthochinon (29) mit Butyraldehyd (55) gewählt (Abb. 134). 
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Abb. 134. Solartechnische Umsetzung von Naphthochinon (29) und Butyraldehyd (55). 
 
Als Lösungsmittel wurde dabei Benzol verwendet. Zur Übertragung auf das solare 
Experiment außerhalb des Labors mußte ein untoxisches Lösungsmittel eingesetzt werden. Es 
mußte weiterhin für den Einsatz unter freiem Himmel noch die schweizerische Bezeichnung 
der Wassergefährdungsklasse (WGK) für das Solvenz in Betracht gezogen werden. Im 
Abschnitt 4.1.1 wurde für solche Reaktionen das Lösungsmittel variiert. Eine gute Umsetzung 
erfolgte beim Einsatz von 1,2-Dichlorbenzol. Eine Übertragung auf das solare Experiment 
konnte unter Betrachtung der WGK nicht stattfinden. Selbst bei Toleranz dieser 
Einschränkung war es nicht möglich, Solvenz verträgliche Dichtungen der Kühlungsanlage 
des Reaktors zu erhalten. Für die Umsetzung wurde dementsprechend tert.-Butanol gewählt. 
Zur Erhöhung der Löslichkeit des Chinons und des Produktes wurde ein kleiner Anteil von 
Aceton zugesetzt. Alle Edukte und die Lösungsmittel sind kommerziell erhältlich und müssen 
nicht vorher im Kilogramm hergestellt werden. 
 
Bei der Anwendung der Photoacylierung im Technikumsmaßstab muß die notwendige 
Konzentration der beteiligten Chemikalien bestimmt werden. Zu beachten ist hierbei, daß sich 
die Reaktionslösung während der Bestrahlung aufheizen kann. Zum anderen ist eine Nutzung 
der konzentrierten Sonnenstrahlen ökonomisch, wenn kein Lichtaustritt hinter dem 
Rektionsrohr stattfindet. Durch Erhöhung der Durchflußgeschwindigkeit der Lösung bzw. 
Verminderung der Anzahl genutzter, hintereinander geschalteter Spiegelflächen läßt sich der 
Temperaturgradient im Reaktor zusätzlich regulieren. Der Siedepunkt des Hauptanteils des 
Lösungsmittels beträgt 83°C. Der geringere Anteil des Acetons siedet bei 56°C und 
Butyraldehyd bei 75°C. Als Mindestwert für den Siedepunkt hat sich 45°C bewährt. Zum 
Abschätzen der Aufheizquote wurde ein Reaktionsansatz von 1.40 g Chinon in 230 ml 
55
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Lösungsmittel mit der Quecksilbermitteldrucklampe HPK 125W ohne Kühlung bestrahlt 
(Abb. 135). 
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Abb. 135. Aufheizkurve des ungekühlten Reaktionsansatzes. 
 
Aus linearer Regression der letzten drei Datenpunkte wurde die Gerade erhalten (Gl. 4). 
 
T (°C) = 5.7 • t (min) + 29.3 
Gl. 4. Aufheizgeschwindigkeit. 
 
Durch die experimentelle Erfahrung der Mitarbeiter der DLR in Köln kann diese 
Aufheizquote auf eine solartechnische Anwendung übertragen werden. Unter Umrechnung 
der Photonenanzahl und der Chinonmenge des Laborversuches auf das Solarexperiment 
wurden die Aufheizquoten für den solaren Einsatz errechnet (Tab. 8). 
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∆T=10°C/ 
Umlaufgeschw. (l•min-1) 
∆T=5°C/ 
Umlaufgeschw. (l•min-1) 
∆T=3°C/ 
Umlaufgeschw. (l•min-1) 
1 Rinne (50 l) 13.33 / 0.75 6.67 / 1.50 4.00 / 2.50 
2 Rinnen (65 l) 6.67 / 1.50 3.33 / 3.00 2.00 / 5.00 
3 Rinnen (80 l) 4.44 / 2.25 2.22 / 4.50 1.33 / 7.50 
4 Rinnen (100 l) 3.33 / 3.00 1.67 / 6.00 1.00 / 10.00 
Tab. 8. Kalkulierte Aufheizzeit und Umpumpgeschwindigkeit des Reaktionsgemisches in Minuten. 
 
Die Benutzung von zwei oder drei Rinnen als Spiegelfläche des Parabolreaktors zeigten eine 
gute Übertragbarkeit des Laborversuches auf den Technikumsmaßstab. Es wurde für die 
Benutzung von drei Röhren entschieden und die Ansatzgröße von 500 g entsprechend 3.165 
mol des Naphthochinons (29) und 5.00 l, 86.67 mol Butyraldehyd (55) gewählt. Als 
Lösungsmittel wurde ein Gemisch aus 60 l tert.-Butanol und 20 l Aceton geplant. Dies ergibt 
eine Chinonkonzentration von 0.0396 mol•l-1. Vor der Inbetriebnahme des Reaktors (siehe 
Abb. 130) mußten die Reaktionsröhren eingebunden und die gesamte Station auf Dichtigkeit 
getestet werden. Hierfür wird Wasser verwendet, welches danach wieder entfernt wird. Beim 
anschließenden Befüllen des Vorratsbehälters der Anlage mit der Reaktionslösung wurden 
verbliebene Reste von ungefähr fünf Litern Wasser dazugemischt. Dieses Solvenz störte diese 
Reaktion nicht. BRUCE et al. haben Wasser auch als Lösungsmittel für die Photochemische 
Acylierung verwendet.[41]  
 
Die Durchführung der Reaktion erfolgte an sehr sonnigen Tagen des Augustes 1996. Die 
Umsetzung wurde mit einem GC verfolgt. Nach 24 Stunden Belichtungszeit, an drei 
Arbeitstagen wurde eine Ausbeute von 90 Prozent ohne größeren Anteil von Nebenprodukten 
erreicht. Die Temperatur der Reaktionslösung lag zwischen 16°C und 33°C. Nach Ablassen 
und Herausspülen der Reaktionslösung mit Aceton wurde kein filming, ein Polymerfilm in 
den Bestrahlungsröhren, festgestellt. 
 
Die photochemische Acylierung ließ sich erfolgreich in 90 Prozent Ausbeute vom Labor- in 
den Technikumsmaßstab übertragen. Die Verwendung der natürlichen Strahlungsquelle 
Sonne brachte keine Einschränkung für diese Umsetzung. 
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4.7.3 Reaktorvergleich 
 
 
Dieses erste gelungene Experiment fand an drei sehr sonnigen Tagen statt. Zur Erweiterung 
der Kenntnisse der solaren Anwendbarkeit dieser Reaktion für eine industrielle Nutzung, 
wurde ein durchschnittlicher, weniger sonniger Belichtungszeitraum im September 2000 
gewählt. Hierbei wurde eine Photoacylierung in drei verschiedenen Reaktortypen 
durchgeführt. Durch eine genormte Größe der Belichtungsflächen wurde die Lichtmenge der 
einzelnen Reaktoren äquivalent gehalten. Untersucht wurde erstens ein Flachbettreaktor, ein 
nicht konzentrierender Reaktortyp, den schon SCHENCK et al. 1954 verwendet haben 
(Abb. 136). 
 
 
Abb. 136. Flachbettreaktor von DEMUTH et al. auf dem Dach des MPI, Mülheim. 
 
Bei dieser Anlage wird die diffuse und die parallele Sonnenstrahlung verwendet. Dies hat bei 
schlechtem Wetter Vorteile, da das diffuse Licht auch genutzt wird. Man riskiert aber auch 
einen schlechten Nutzungsfaktor der parallelen Strahlung bei gutem Wetter durch das 
Durchstrahlen des Reaktionsbehälters. 
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Das zweite System, ein Parabolspiegelreaktor, wurde von SCHARF et al. in Almeria, Spanien 
und in dem ersten, eigenen Versuch in Köln genutzt. Bei diesem Anlagentyp ist man auf 
parallele Sonnenstrahlung angewiesen, da das diffuse Licht durch die kleinen Reaktorröhren 
kaum genutzt wird. 
 
Das dritte untersuchte System ist ein Kompromiß des konzentrierenden Reaktors und des 
Flachbetts. Der Compound Parabolic Collector (CPC) nutzt erstens eine große 
Reaktionsfläche entsprechend dem Flachbettreaktor und hat auch ein Spiegelsystem ähnlich 
der PROPHIS-Anlage (Abb. 137). Der Sonnenkonzentrationsfaktor dieses Systems beträgt 
zwei bis drei. 
 
Abb. 137. CPC-Anlage in Almeria, Spanien. 
 
Ein vierter Anlage-Typ arbeitet nach dem Prinzip des PROPHIS-Reaktors. Hier wird die 
Spiegelfläche gegen ein Hologramm ausgetauscht. Die Wellenlänge der reflektierten 
Sonnenstrahlung ist abhängig vom Abstand der Reaktionsröhre zur Spiegelfläche. 
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Abb. 138. Holographischer Spiegel und dessen schematische Erklärung. 
 
Die energiereiche Sonnenstrahlung von 300 nm, welche zum Abbau der Photoprodukte 
führen kann (siehe Kapitel 4.1.1), hat nur eine schwache Intensität. Eine Filterung des 
Sonnenlichtes durch eine holographische Spiegelfläche ist für die Durchführung einer 
Photo-Acylierung daher nicht notwendig. 
 
Als zweite, solar-chemisch zu untersuchende Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion wurde die im 
Labor durchgeführte Umsetzung von 2,6-Dimethyl-1,4-benzochinon (66) mit 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd (64) gewählt. Es sollte zur Produktion im technischen Maßstab 
als Zwischenstufe für die Calix[4]arene verwendet werden. Für die Verwendung des Chinons 
66 mußte im Vorfeld seine Herstellung unternommen werden. Das Upscaling der 
Darstellungsvorschrift von OMRUA brachte Probleme mit sich.[126] Die Umsetzung von 
2,6-Dimethyl-phenol (235) mit Blei-IV-oxid und Perchlorsäure in drei Minuten ließ sich vom 
mg- schwer auf den benötigten mehrere g-Maßstab umsetzen. Durch Änderung der 
Konzentrations- und Reaktionsverhältnisse war es möglich, die Ausbeute von 50 auf 80 
Prozent bei Produktmengen von 12 g zu steigern. Der für die drei Photoreaktionen geplante 
Einsatz von einem kg des Chinons wurde nicht erreicht. Es wurde deswegen auf die 
Photoacylierung von 1,4-Benzochinons (4) mit 2,4-Dimethoxybenzaldehyd (64) umgestiegen. 
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Abb. 139. Reaktion des zweiten solartechnischen Versuches. 
 
Im Labor wurde das Monoaddukt 65 in 66prozentiger Ausbeute erhalten. Beide Edukte waren 
kommerziell erhältlich. 
 
Da durch die Verwendung von tert.-Butanol als Lösungsmittel die Bildung eines Bisadduktes 
kaum stattfand, war es möglich, den Umsatzverlauf der Reaktion gaschromatographisch zu 
verfolgen. Als interner Standart wurde Eicosan verwendet. 
 
Der Eduktkonzentration der ersten solaren Umsetzung von 0.0396 mol•l-1 sollte für diese 
Reaktion übernommen. Dies entspricht einer Chinonmenge von 248 g 1,4-Benzochinon (4) 
auf 58 l tert.-Butanol. Dieses Solvenz hat im reinen Zustand einen Schmelzpunkt von 23°C. 
Versuche im Labor zeigten, daß dieses Reaktionsgemisch aber bis 15°C flüssig bleibt.  
 
Durch die schlechte Wetterlage für solare Versuche im September 2000, wurde die 
Konzentration des Reaktionsansatzes verringert, um meßbare Umsätze zu erhalten. Als 
Ansatzgröße wurden je 175 g, 1.62 mol 1,4-Benzochinon (4) und 566 g, 3.41 mol 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd (64) in 58 l tert.-Butanol gewählt. Dies entspricht einer 
Konzentration von 0.0279 mol•l-1. 
 
Jeder der drei Reaktoren (Abb. 141, Abb. 142, Abb. 143) hatte eine gesamten Nutzungsfläche 
von 3 m2. Die Spiegelfläche des Parabolrinnenkollektors wurde durch eine halbseitige 
Abdeckung auf diese Größe minimiert. Sein Sonnenkonzentrationsfaktor wurde dadurch auf 
ungefähr 15 geändert. Es wurden zwei Flachbettreaktoren mit eine Oberfläche von je 1.5 m2 
genutzt. 
 
Das Nutzungsprinzip der drei Reaktortypen von diffuser und paralleler Sonnenstrahlung ist in 
Abb. 140 grafisch dargestellt. 
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 Flachbett CPC-Reaktor PROPHIS-Anlage 
 
Abb. 140. Reaktorschemata und Sonnenkonzentrationsfaktoren. 
 
Es wurden alle Reaktionsansätze zusammen in einem Behälter angesetzt und dann auf die drei 
Reaktoren verteilt. Mit Lösungsmittel wurde einzeln danach weiter aufgefüllt. Die PROPHIS- 
und CPC-Anlage beinhalten eine interne Pumpe, so daß das Reaktionsgemisch gleichmäßig 
durchmischt wird. Die Flachbettreaktoren verfügen über keine Mischvorrichtung. 
 
paralleles Licht 
diffuses Licht 
Reaktorfläche 
Spiegel 
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Abb. 141. Flachbettreaktor der DLR, Köln und Dr. Jürgen Ortner. 
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Abb. 142. CPC-Reaktor der DLR, Köln. 
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Abb. 143. PROPHIS-Anlage der DLR, Köln und eine Parabolrinne. 
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Die solaren Belichtungen wurden am 12. 13. und 14 September 2000 bei der DLR in Köln 
durchgeführt. Der zeitliche Verlauf der Umsetzungen und die diffuse bzw. parallele Strahlung 
sind in Abb. 144 zu sehen. 
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Abb. 144. Zeitlicher Reaktionsablauf in der PROPHIS-Anlage und im CPC-Reaktor. 
 
Der zeitliche Verlauf der Reaktion im Flachbettreaktor ist in Abb. 144 nicht aufgeführt. Hier 
fand eine schlechte Durchmischung des Ansatzes statt und die GC-Kontrolle lieferte 
unterschiedliche Ergebnisse. Durch die Verdünnung des Reaktionsansatzes von der 
ursprünglich geplanten Konzentration von 0.0396 mol•l-1 auf 0.0279 mol•l-1, kam es zur 
Verfestigung des Gemisches. Die zur Synthese gedachte Sonnenstrahlung wurde teilweise 
zum Verflüssigen des Ansatzes benötigt. 
 
Für das Flachbett wurde, nach Durchmischung des gesamten Ansatzes, eine Gesamtausbeute 
von 3.6 Prozent erzielt. Auf der PROPHIS-Anlage fand ein besserer Umsatz statt, so daß eine 
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Ausbeute von 7 Prozent erhalten wurde. Der CPC-Reaktor, ein Kompromiß des Flachbett- 
und des Parabolreaktors, erwies sich durch die 17prozentige Ausbeute als ökonomischste 
Möglichkeit der Reaktionsführung im Herbst in Deutschland. 
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Abb. 145. Diffuses und paralleles Sonnenlichtes (300-500 nm). 
 
Die Ausbeuten der Reaktoren PROPHIS und CPC stehen im Verhältnis von 30 zu 70. Eine 
Betrachtung des Verhältnisses paralleler Strahlung, für PROPHIS, und paralleler und diffuser 
Strahlung, für CPC, von 35 zu 65 steht damit im guter Übereinstimmung.  
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 125 
0
2
4
6
8
10
12
14
16
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Photonen auf der Kollektorfläche (/mol)
Ausbeute (/%)
PROPHIS
CPC
 
Abb. 146. Photonenumsatz der solaren Acylierung. 
 
Ein Vergleich der den Reaktionen zur Verfügung stehenden Menge an Photonen ist in 
Abb. 146 dargestellt. Durch die Nutzung der diffusen und der parallelen Sonnenstrahlung 
standen im CPC-Reaktor 36.5 mol Photonen, im PROPHIS-Reaktor 14.7 mol durch die 
Konzentration der parallelen Strahlung zur Verfügung. Dieses Verhältnis von 71:29 (CPC zu 
PROPHIS) ist mit dem Ausbeutenverhältnis von 70 zu 30 fast identisch. 
 
Zum Vergleich der beiden solar-chemischen Versuche sind die Wetterdaten in Tab. 9 und 
Tab. 10 dargestellt. 
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Tag Bestrahlungszeit Strahlungskraft a 
(/kWh) 
Niederschlag 
(/mm) 
Sonnenschein 
(/h)b 
Tagetemp.-
schnitt (/°C) 
max/min 
Tagestemp. 
(/°C) 
20.8 9:00 bis 17:00 5.3 0 12.75 23.6 30/16 
21.8 9:00 bis 17:00 1.7 24 0.5 19.3 24/15 
22.8 9:00 bis 17:00 2.9 1 4.25 16.9 23/15 
a auf 1 m2 horizontaler Fläche; b max. ca. 14.50 h. 
Tab. 9. Erste solare Umsetzung im August 1996. 
 
Tag Bestrahlungszeit Niederschlag 
(/mm) 
Sonnenschein (/h)a Tagetemp.
-schnitt 
(/°C) 
max/min 
Tagestemp. 
(/°C) 
12.9 P 11:20-17:00 
C 13:00-17:00 
<1 7.50 21.1 27/16 
13.9 10:00-17:00 0 4 16.3 21/14 
14.9 10:30-16:30 <1 2.20 16.5 22/12 
a max. ca. 12.75 h; P: PROPHIS-Reaktor; C: CPC-Reaktor. 
Tab. 10. Zweite solare Umsetzung im September 2000. 
 
Zusammenfassend läßt sich die Übertragung der photochemischen Acylierung vom Labor- 
auf den Technikumsmaßstab als erfolgreich betrachten. Diese Reaktion stellt einen Beitrag 
zur Einhaltung des Kyoto-Protokolls dar. Als Alternative zur FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung, 
welche Abfallstoffe produziert, konnten hiermit Substanzen ohne Upscaling-Probleme 
synthetisiert werden. Die Abhängigkeit dieser Reaktion von der natürlichen Strahlung macht 
ihre Einsatzmöglichkeit in Deutschland schwer kalkulierbar. Die Kopplung einer 
herkömmlichen Versuchsapparatur mit einem solaren Anlage würde bei gutem Wetter den 
solaren Einsatz ermöglichen. In der Nacht oder bei Wolken kann der herkömmliche Teil der 
Anlage die Produktion sichern. 
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5 Zusammenfassung 
 
 
Die photochemische Acylierung von 1,4-Benzochinonen 4 und 66 bzw. Naphthochinon (29) 
mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden ließ sich in guten Ausbeuten von 60 bis 90 
Prozent durchführen. Interessanterweise wurden auch doppelt substituierte Hydrochinone 
erhalten. 
 
O
O
OH
OH
R
O
hν
RCHO
 
 
R = Me, Et, nPr, Ph, (MeO)2C6H3 
 
Es wurden Erklärungen für den stattfindenden Mechanismus dieser Bisacylierung diskutiert. 
Bei Chinonen mit hohem Oxidationspotential, z. B. dem 1,4-Benzochinon (4), konkurriert zur 
Acylradikaladdition auch ein Redox-Prozeß. Das so erzeugte Kation ließ sich nukleophil 
abfangen. 
 
.
+
OMeO
MeO
OMeO
MeO
ET
tBuOH
- H+
OMeO
MeO
O
tBu
  
 
Bei der doppelten Acylierung des Naphthochinons (29), initiiert das monoacylierte Produkt 
selbst eine H-Abstraktion. Dieses Acylradikal addiert sich dann an ein einfach acyliertes 
Hydrochinon. Durch eine H-Abspaltung wird dann das Bisaddukte erhalten. Als Redoxpartner 
für die so durchgeführte Oxidation dient ein Aldehyd, der dabei zum Alkohol reduziert wird. 
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Mit einem doppelt acylierten Hydrochinon wurden Darstellungsversuche eines Calix[4]arens 
unternommen. Hier müssen jedoch weitere Versuche das Syntheseergebnis bestätigen. 
 
O
O
CHO
OMe
MeO
+
OO
OH
OH
OMe
OMe
OMeMeO
MeO
MeO
 
 
Die Photoacylierung oxysubstituierter Chinone 87, 141 und 142 lieferte Zwischenstufen, 
welche unter Anwendung bereits publizierter Folgereaktionen zur Naturstoffsynthese geeignet 
sind. 
 
OH
OR'OR
OAc O O
O
OH
OH  
 Alkannan 
R = H, R’= Ac 
R = Ac, R’ = H 
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 Frenolicin 
R’ = Me, Ac 
R = Me, nPr 
 
Durch die Untersuchungen der Acylierung unsymmetrischer Chinone wurden weitere 
Hinweise auf den stattfindenden Reaktionsweg gesammelt. Der out-of-cage-Prozeß steht mit 
den theoretischen Betrachtungen der Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion im Einklang. 
 
Durch Veränderungen der Reaktionsparameter wie einem Lithiumperchlorat-Zusatz konnte 
die regiochemische Addition kontrolliert werden. 
 
O
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Bei dem Reaktandenersatz von Aldehyden durch Formiate, konnten nur im GC-MS-Spektrum 
die alkylierten Hydrochinone/Chinone nachgewiesen werden. Die Einführung von 
Schutzgruppen vor der Aufarbeitung würde mögliche Folgereaktionen der Produkte 
vermeiden. Eine vollständige Analytik der Produkte sollte so möglich sein. 
 
Die zweifach mit Sonnenlicht durchgeführten Photo-FRIEDEL-CRAFTS-Acylierungen 
veranschaulichen, daß diese Reaktion vom Labor- auf den Technikumsmaßstab umgesetzt 
werden kann. Der Reaktorvergleich in Deutschland half, sich auch Einblicke in diese Form 
der Photochemie bei schlechten Wetterbedingungen zu machen. Die Erweiterung einer 
üblichen, Lampen beinhaltenden, photochemischen Anlage durch einen solar versorgten 
Anteil ergibt sich als Möglichkeit. Analog der amerikanischen Stromproduktion in Junction 
Kramer, Kalifornien, wäre eine kontinuierliche Produktion gesichert. Bei Sonnenschein kann 
der Energieverbrauch der Anlage, dem Kyoto-Protokoll entsprechend, minimiert werden. 
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6 Experimenteller Teil 
 
 
6.1 Allgemeine Methoden 
 
IR-Spektroskopie: Perkin-Elmer, Überlingen, FTIR-Spektrometer 1600. 
UV/Vis-Spektroskopie: Shimadzu, Duisburg, UV-2100 Spektrometer. 
1H-NMR-Spektroskopie: Bruker, Analytische Meßtechnik, Karlsruhe, AC 200 P (200.132 
MHz), AC 250 P (250 MHz), ARX 300 (300.132 MHz), DRX 500 (500.132, 500.096 MHz), 
interner Standart TMS (0.00 ppm), CDCl3 (7.24 ppm), Aceton-D6 (2.04 ppm). 
13C-NMR-Spektroskopie: Bruker, Analytische Meßtechnik, Karlsruhe, AC 200 P (50.32 
MHz), AC 250 P (63 MHz), ARX 300 (75.47 MHz), DRX 500 (125.77 MHz) mit 
Protonen-Breitband-Entkopplungs-, gated-decoupling- oder DEPT-Technik, interner Standart 
TMS (0.00 ppm), CDCl3 (77.00 ppm), Aceton-D6 (29.80, 206.30 ppm). 
Für die Aufnahme mehrdimensionale NMR-Spektren wurden die Methoden Hetero Multiple 
Bond Correlation (HMBC), Hetero Single Query Correlation (HSQC), Correlated 
Spectroscopy (COSY), Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy (NOESY) und Exchange 
Spectroscopy (EXSY) verwendet. 
Massenspektrometrie (MS): Finnigan, Bremen, MAT 8230, chemische Ionisation (CI) mit 
Isobutan. 
MALDI-TOF: PerSeptive Biosystems Voyager-DE, λ = 337 nm, Matrix DHB 
(2,5-Dihydroxybenzoesäure), Meßparameter: positiv, Accelerating Voltage 20000 V, Grid 
Voltage 93.8%, Guide Wire 0 (0.05%), Extraction Delay Time 125 ns.  
Gaschromatografie (GC): Siemens, München, Sichromat 3 mit FID, Spectra Physics 
Integrator SP 4290; Siemens Sichromat 1-4 mit FID, Spectra Physics Integrator SP 4400 mit 
Kapillarsäule; Shimadzu GC-9A mit FID, Shimadzu Integrator C-R3A Chromatopac, 
Shimadzu GC 17A mit FID, Shimadzu Integrator; Kapillarsäulen Macherey&Nagel SE 30 (25 
m, 0.2 mm); Hewlett-Packard, Böblingen, Ultra 2 (25 m, 0.2 mm); Trägergas Stickstoff (1.2 
bar). 
GC/MS-Kopplung: Varian, Darmstadt, MAT CH 7A; Shimadzu GCMS-QP5050A, 
Shimadzu CI-Integrator CI-50. 
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Säulenchromatografie: Merck, Darmstadt, Kieselgel 60, 40-63 µm oder 63-200 µm. 
Dünnschichtchromatografie (DC): Merck Kieselgel 60 F254; Macherey&Nagel, Düren, 
Polygram Alox N.  
Hochleistungsflüssigkeitschromatografie (HPLC): Merck L-6000, Pumpe Kontron 420, 
Biotech-Kontron-Instruments, Neufarm, RI-Detektor, Bischoff, Analysentechnik und –geräte 
GmbH, Leonberg; RI 8110, Säule 250 x 20 mm, Merck LiChrosorb Si 60-5, Si 60-7, Fluß 10 
ml/min. PREP 2025 Lichrosorb. 12P 18 7.0 µm, Bischoff. 
Schmelzpunkte: Fa. Büchi, Flawil, Schweiz, Schmelzpunktbestimmungsapparatur nach Dr. 
Tottoli, alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
Belichtungen: Quarztauchschacht, Lampe TQ 150, Heraeus Werke AG, Hanau, Mangels, 
Bornheim-Roisdorf; Merry-Go-Round-Apparatur, Lampe Philips, Hamburg, HPK 125; 
Rayonet-Apparaturen RPR-100, Southern New England Ultraviolet Company, Bramford, 
USA; Lampen Southern New England Ultraviolet Company, RPK-Lampen mit 
Intensitätsmaximum von 254, 300, 350 bzw. 419 nm. 
Quantenchemische Kalkulationen: PC 486 DX 33 MHz, PC Pentium I 150 MHz, PC AMD 
K6-2 450 MHz, IBM RS-6000, SGI Indy 2. 
Kalkulations- und Visualisierungsprogramme: MOPAC 6.0, Quantum Chemistry Program 
Exchange #455, Department of Chemistry, Indiana University, Bloomington, USA; Spartan 
5.0, Wavefunction Inc., Irvine, USA; Gaussian W98, Gaussian Inc., Pittsburg, USA; Titan 
1.0.5, Wavefunction Inc. und Schrödinger Inc., New York, USA; Molden 3.7, Centre for 
Molecular and Biomolekular Informatics, Nijmegen, Niederlande. 
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Lösungsmittel: 
Acetonitril: Trocknung über Molsieb 4Å 
Dichlormethan, Trichlormethan: Destillation über Calciumcarbonat 
Cyclohexan, n-Pentan: Destillation 
Diethylether: Destillation über Kaliumhydroxid und Lithiumaluminiumhydrid 
Essigsäureethylester: Destillation, Filtration über basisches Aluminiumoxid 
Methanol: Destillation über Magnesium 
Tetrahydrofuran: Destillation über Lithiumaluminiumhydrid 
N,N-Dimethylformamid: Trocknung über CaH2 
Aceton, Benzol, Toluol: p. a. ohne weitere Reinigung 
 
 
Atomzuordnung der NMR-Ergebnisse: 
 
H2C2C1HOCH3
Signalzuordnung
Nummerierung der Atome 
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6.2 Synthese der Aldehyde 
 
 
6.2.1 4-Methyl-3-pentenal (120) 
 
6.2.1.1 Ethyl-2-diazoacetat 
 
N2CHCOOEtCl
-H3NCH2COOEt
NaNO2
H2SO4  
 
In einem 2 l Dreihalskolben mit KPG-Rührer wurden 140.0 g (1.00 mol) 
2-Ethoxy-2-oxo-1-ethanaminiumchlorid in 250 ml Wasser und 600 ml Dichlormethan gelöst 
und auf –5°C gekühlt. Eine Lösung von 83.0 g (1.20 mol) Natriumnitrit in 250 ml Wasser 
wurde dazugegeben und das Reaktionsgemisch auf –9°C gekühlt. Bei der tropfenweisen 
Zugabe von 95.0 g 5 proz. Schwefelsäure wurde die Innentemp. auf max. 1°C gehalten. Nach 
30 min. Rühren wurde die organische Phase abgetrennt und die wäßrige mit 75 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 1.0 l 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung neutralisiert, über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wurde i. Vak. bei Raumtemp. bis auf 120 ml entfernt. Man erhält eine 90proz. 
Lösung von Ethyl-2-diazoacetat, die direkt für weitere Umsetzungen eingesetzt werden kann. 
 
6.2.1.2 Ethyl-2-ethoxy-1-cyclopropancarboxylat (122) 
 
OEt N2CHCOOEt+
CuSO4
EtO COOEt
 
 
100 ml (1.05 mol) Ethylvinylether und 100 ml (0.87 mol) ca. 90proz. Ethyl-2-diazoacetat 
wurden so zu einer Suspension aus 0.500 g (3.13 mmol) Kupfer-II-sulfat und 100 ml 
Ethylvinylether getropft, daß ein leichter Rückfluß stattfand. Nach 15 min. Erhitzten wurde 
bei Raumtemp. die braune Reaktionsmischung filtert und i. Vak. eingeengt. Fraktionierende 
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Destillation ergab 112.4 g (82% Ausb.) einer klaren Flüssigkeit mit dem Sdp. 84°C7 mbar des 
Produktgemisches aus trans-Cyclopropan und cis-Cyclopropan von 2.5 zu 1 (1H-NMR, C2H). 
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 1.00-1.30 (m, 2H, C3H2), 1.19 (t, 
3H, 3J = 7.07 Hz, C2HOCH2CH3), 1.24 (t, 3H, 3J = 7.13 Hz, 
COOCH2CH3), 1.49-1.64 (m, 1H, cis-C2H), 1.64-1.81 (m, 1H, 
trans-C2H), 3.30-3.65 (m, 1H, C1H), 3.58 (q, 2H, 3J = 7.07 Hz, C2HOCH2CH3), 4.10 (q, 2H, 
3J = 7.13 Hz, COOCH2CH3). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.3 (q, COOCH2CH3), 15.0 (q, C2HOCH2CH3), 15.6 (t, 
C3H2), 21.1 (d, C1H), 60.4 (d, C2H), 60.5 (t, COOCH2CH3), 66.8 (t, C2HOCH2CH3), 172.7 
(s, COOEt).  
 
6.2.1.3 2-(2-Ethoxycyclopropyl)-2-propanol (123) 
 
EtO COOEt EtO
OH
MeMgBr
 
 122 123 
 
100 ml einer 3M etherischen Methylmagnesiumbromid-Lösung (0.3 mol) wurden mit 
Viehsalz/Eis gekühlt und 15.8 g (0.100 mol) Ethyl-2-ethoxy-1-cyclopropancarboxylat (122) 
in 25 ml Diethylether dazu getropft und dann über Nacht bei Raumtemp. gerührt. Nach der 
Hydrolyse mit 500 ml ges. Ammoniumchlorid-Lösung wurde dreimal mit Diethylether 
extrahiert und die organische Phase über Magnesiumsulfat getrocknet. Es wurde das 
Lösungsmittel i. Vak. entfernt und fraktionierend destilliert. Es wurden 3.0 g (% Ausb.) einer 
klaren Flüssigkeit mit dem Sdp. 67-70°C7 mbar erhalten. 
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 0.45-0-65 (m, 1H, C1H), 0.83-0.97 
(m, 2H, C3H2), 1.21 (t, 3H, 3J = 7.1 Hz, OCH2CH3), 1.30 (s, 3H, 
COH(CH3)2), 1.41 (s, 3H, COH(CH3)2), 3.17 (br, 1H, OH), 3.35-3.47 
(m,1H, C2H), 3.58 (q, 2H, 3J = OCH2CH3). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 6.1 (t, C3H2), 15.1 (q, OCH2CH3), 26.6 (d, C1H), 31.3. (q, 
COH(CH3)2), 57.5 (d, C2H), 66.6 (t, OCH2CH3), 69.1 (s, COH(CH3)2). 
 
O
OH12
3
O
O
O12
3
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6.2.1.4 4-Methyl-3-pentenal (120) 
 
EtO
OH
H2SO4
H2O
CHO
 
 123 120 
 
2.80 g (19.4 mmol) 2-(2-Ethoxycyclopropyl)-2-propanol (123) wurden in 5 min zu siedenden 
0.5N Schwefelsäure getropft. Das Produkt wurde mit Wasser abdestilliert. Dabei wurden zum 
Konstanthalten des pH-Wertes im Reaktionskolben äquivalente Mengen an Wasser 
zugetropft. Das Destillat wurde dreimal ausgeethert und die organische Phase über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach fraktionierender Destillation wurden 1.18 g (62% Ausb.) 
einer klaren, nach Heu riechenden Flüssigkeiten mit dem der Literatur entsprechenden Sdp. 
128°C erhalten.[] 
 
1H-NMR (60 MHz, CDCl3): δ = 1.60 (s, 3H, CH3), 1.75 (s, 3H, CH3), 2.95 
(dd, 2H, 3J = 2.5 Hz und 3J = 8.0 Hz, CH2), 5.10 (t, 1H, 3J = 8.0 Hz, CH), 
9.20 (t, 1H, 3J = 2.5 Hz, CHO). 
 
 
6.2.2 4-Methylpentanal (101) 
 
Br Mg
DMF
CHO
 
 
Zu einer Suspension aus 12.2 g (0.500 mol) Magnesiumspäne und 115 ml Diethylether 
wurden langsam 62.5 ml (0.500 mol) 1-Brom-3-methylbutan in 45 ml Diethylether getropft. 
Es wurde weitere 1.5 h unter Rückfluß erhitzt, bis das Magnesium vollständig umgesetzt war. 
Dann wurden 250 ml Diethylether dazu gegeben und die Lösung mit Viehsalz/Eis gekühlt. 
42.4 ml (0.550 mol) getrocknetes DMF wurden zugetropft und das Gemisch 3 d bei 
Raumtemp. gerührt. Nach Kühlen der Lösung mit Aceton/Trockeneis wurde 2N Salzsäure bis 
zur Klärung des Gemisches dazu gegeben. Es wurde dann bei Raumtemp. dreimal mit 
Diethylether extrahiert und die organische Phase mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung 
neutralisiert. Nach der Trocknung über Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel i. Vak. 
O
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entfernt und fraktionierend destilliert. Es wurde 18.7 g (37% Ausb.) einer klaren, farblosen 
Flüssigkeit mit dem Sdp. 118°C erhalten. 
 
1H-NMR (60 MHz, CDCl3): δ = 0.95 (d, 6H, 3J = 6.0 Hz, C5H3, 1.2-1.8 (m, 
3H, C4H, C3H2), 2.35 (t, 2H, 3J = 7.0 Hz, C2H2), 9.70 (s, 1H, CHO). 
 
 
6.2.3 1-Brom-2-methyl-1-propen (134) 
 
6.2.3.1 2,3-Dibrom-3-methylbutansäure 
 
COOH COOH
Br
Br
Br2
 
 
103.0 g (1.03 mol) 3-Methyl-2-butensäure wurden in 1.0 l Trichlormethan gelöst und auf 0°C 
gekühlt. Es wurden in 24 h 56.0 ml (1.09 mol) Brom bei 0°C zugetropft und das 
Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurden 217.6 g (82% Ausb.) eines Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 1.96 (s, 3H, C4H3), 2.06 (s, 3H, C4H3), 4.67 
(s, C2HBr), 10.61 (br, 1H, COOH). 
13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 28.5 (q, C4H3), 33.7 (q, C4H3), 54.0 (s, 
C3Br), 60.6.1 (d, C2H), 173.3 (s, COOH). 
 
 
6.2.3.2 1-Brom-2-methyl-1-propen (134) 
 
COOH
Br
Br
Br
Na2CO3
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Zu 217.6 g (84.0 mmol) 2,3-Dibrom-3-methylbutansäure wurden 650 ml einer 20proz. 
Natriumcarbonat-Lösung gegeben und eine Wasserdampf-Destillation durchgeführt. Das 
Destillat wurde dreimal mit Dichlormethan extrahier, die organische Phase mit ges. 
Natriumhydrogencarbnonat-Lösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach der 
vorsichtigen Entfernung des Lösungsmittels i. Vak. wurde destilliert. Es wurden 68.7 g (61% 
Ausb.) einer klaren Flüssigkeit mit dem Sdp. 92°C erhalten. 
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 6.78 (s, 1H, C1HBr), 7.31-7.46 (m, 10H, 
C4H2, C5H2), 4.93 C4H, C5H, C6H,). 
13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 105.2 (d, C1HBr), 127.6 (d, C4H/C5H), 128.0 (s, C6H), 
128.1 (s, C6H), 128.2 (d, C4H/C5H), 128.4 (d, C4H/C5H), 129.6 (s, C4H/C5H), 139.0 (s, C3), 
140.7 (s, C3), 146.8 (s, C3). 
 
 
 
6.2.4 1-(Brom-1-phenylvinyl)benzol[127] 
 
Ph
Ph
COOH
Ph
Ph
BrBr2
KBr
 
 
11.0 g (61.1 mmol) 1-(1-Phenylvinyl)benzol und 30 ml Wasser wurden mit einer Lösung von 
5.00 g (42.0 mmol) Kaliumbromid in 20 ml Wasser und 3.20 ml (62.4 mmol) Brom versetzt 
und dann 30 min unter Rückfluß erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal mit 
Diethylether extrahiert und die organische Phase einmal mit Wasser gewaschen. Nach der 
Trocknung über Natriumsulfat wurde das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurden 15.7 g 
(99% Ausb.) eines Feststoffes mit leicht grünlicher Farbe erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.78 (s, 1H, C1HBr), 7.31-7.46 (m, 
10H, C4H2, C5H2), 4.93 C4H, C5H, C6H,). 
13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 105.2 (d, C1HBr), 127.6 (d, C4H/C5H), 
128.0 (s, C6H), 128.1 (s, C6H), 128.2 (d, C4H/C5H), 128.4 (d, C4H/C5H), 
129.6 (s, C4H/C5H), 139.0 (s, C3), 140.7 (s, C3), 146.8 (s, C3). 
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6.2.5 2-Oxiranylmethyltrimethylsilylether (132)[128] 
 
O
OH
O
OTMS
TMSCl
Et3N  
 
19.9 ml (0.30 mol) 2-Oxiranylmethanol wurden in 200 ml Dichlormethan gelöst und mit 
50.0 ml (0.36 mol) Triethylamin versetzt. Unter Argonatmosphäre wurde langsam 46.0 ml 
(0.36 mol) Trimethylsilylchlorid zugetropft, so daß ein leichter Rückfluß entsteht. Es wurde 
50 min bei Raumtemp. gerührt und vom weißen Niederschlag filtriert. Das Filtrat wurde 
zweimal mit Dichlormethan nachgespült und die gesamte organische Phase mit ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen. Die wäßrige Phase wurde einmal mit 
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phase wurden einmal mit Wasser 
extrahiert. Nach der Trocknung über Natriumsulfat wurde destilliert. Es wurden 28.3 g 
(65% Ausb.) einer klaren Flüssigkeit mit dem Sdp. 55-56°C5 mbar erhalten. 
 
GC-MS (CI): m/z = 147 (M+1). 
 
6.2.6 2-(Iodoethyl)-1,3-dioxolan 
 
CHO I
O
O
NaI
HOCH2CH2OH
TMSCl  
 
30.6 ml (0.240 mol) Trimethylsilylchlorid wurden zu 36.0 g (0.240 mol) NaI 11.2 g, (0.200 
mol) Acrolein in 500 ml Acetonitril gegeben. Nach 5 min wurden 13.4 ml Ethylenglycol 
zugetropft. Die leicht erwärmte, gelbliche Reaktionsmischung wurde nach 5 min mit 200 ml 
5proz. Natriumhydrogencarbonat-Lösung versetzt und die organische Phase zweimal mit je 
200 ml 5proz. Na2S2O3-Lösung gewaschen. Nach siebenmaligem Waschen mit Brine wurde 
über Kaliumcarbonat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurden 42.0 g 
(92%) einer leicht gelb-braunen Flüssigkeit erhalten. 
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.22 (dt, 2H, 3J = 4.6 Hz und 3J = 7.5 Hz, 
C1’H2), 3.21 (t, 2H, 3J = 7.5 Hz, C2’H2I), 4.2-4.4 (m, 4H, C4H2, C5H2), 4.93 (t, 1H, 
3J = 4.6 Hz, C2H). 
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13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 1.9 (t, C2’H2I), 38.0 (t, C1’H2), 65.0 (t, C4H2, C5H2). 
 
6.2.7 2-[(Z)-3-Phenyl-2-propenyl]-1,3-dioxolan und 
2-[(E)-3-Phenyl-2-propenyl]-1,3-dioxolan 
 
O
O PPh3Br
KOtBu
PhCHO
O
O
Ph
+
O
O Ph
 
 
Zu 12.5 g (28.2 mmol) (1,3-Dioxolan-2ylethyl)(triphenyl)phosphoniumbromid in 150 ml 
trockenem Tetrahydrofuran wurden 3.16 g (28.2 mmol) Kalium-tert.-Butylat gegeben. Die 
Reaktionslösung wurde 30 min unter Rückfluß erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemp. 
wurden 2.76 g (25.0 mmol) Benzaldehyd so zugetropft, daß das Reaktionsgemisch leicht 
siedete. Es wurden dann 30 min unter Rückfluß erhitzt. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. 
entfernt und der Rückstand an Kieselgel mit Ethylacetat/Cyclohexan (10:90) 
chromatografiert. 3.25 g (43% Ausb.) eines leicht bräunlichen Öls wurden erhalten. Im 
1H-NMR ist das Verhältnis cis- zu trans-Produkt von 10 zu 1 erkenntlich. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 2.72 (m, 2H, C1’H2), 3.86-4.04 (m, 
4H, C3H2, C4H2), 4.99 (t, 1H, 3J = 4.6 Hz, C1H), 5.75 (dt, 1H, 3J = 
7.2 Hz und 3J = 11.5 Hz, C2’H), 6.59 (d, 1H, 3J = 11.5 Hz, C3’H), 
7.17-7.38 (m, 5H, C2’’H, C3’’H, C4’’H). 
13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 33.4 (t, C1’H), 64.9 (t, C3H2, 
C4H2), 103.7 (d, C1H), 125.2 (d, C2’H/C3’H), 126.7 (d, C3’H/C2’H), 128.1 (d, C3’’H), 128.7 
(d, C2’’H), 131.6 (d, C4’’H), 137.0 (s, C1’’). 
GC-MS (CI): 191 (M+1). 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 2.59 (m, 2H, C1’H2), 
3.86-4.04 (m, 4H, C3H2, C4H2), 4.99 (t, 1H, 3J = 4.6 Hz, 
C1H), 6.22 (dt, 1H, 3J = 7.7 Hz und 3J = 15.4 Hz, C2’H), 6.50 
(d, 1H, 3J = 15.4 Hz, C3’H), 7.26-7.65 (m, 5H, C2’’H, C3’’H, C4’’H). 
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13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 37.8 (t, C1’H), 64.9 (t, C3H2, C4H2), 103.7 (d, C1H), 123.7 
(d, C2’H/C3’H), 126.1 (d, C3’’H), 128.1 (d, C3’H/C2’H), 128.4 (d, C2’’H), 129.6 (d, C4’’H), 
137.2 (s, C1’’). 
GC-MS (CI): 191 (M+1), 129 (M+1-CH2O-H2CCO). 
 
 
6.2.8 Methyl[(1E,3Z)-4-phenyl-1,3-butadienyl]ether und 
Methyl[(1E,3E)-4-phenyl-1,3-butadienyl]ether 
 
O
O
Ph
+
O
O Ph +
MeOH
TsOH
Ph
MeO
MeO
Ph
MeO
MeO
 
 
3.20 g (16.8 mmol) des Gemisches aus 2-[(Z)-3-Phenyl-2-propenyl]-1,3-dioxolan und 
2-[(E)-3-Phenyl-2-propenyl]-1,3-dioxolan wurden in 200 ml Methanol gelöst. Es wurde eine 
Spatelspitze p-Toluolsulfonsäure dazugegeben und 72 h bei Raumtemp. gerührt. Dann wurde 
3 h unter Rückfluß erhitzt. Es wurde festes Natriumhydrogencarbonat dazugegeben und 
anschließend das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde Wasser zugegeben, bis das Salz 
vollständig gelöst war und dreimal mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wurde 
einmal mit Wasser gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des 
Lösungsmittels i. Vak. wurde 3.08 g eines gelblichen Öls erhalten. Durch GC-MS-Kontrolle 
konnte ein 50proz. Umsatz festgestellt werden. 
 
GC-MS (CI): 193 (M+1), 161 (M+1-MeOH). 
 
 
6.2.9 Verseifung der Methyl(4-phenyl-1,3-butadienyl)ether 
 
3.08 g des Gemisches der Methylether wurden mit 250 ml Wasser und einer Spatelspitze 
p-Toluolsulfonsäure 4 h unter Rückfluß erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal mit 
Diethylether extrahiert. Die organische Phase wurde mit ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach der 
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Entfernung des Lösungsmittels i. Vak. wurden 2.88 g einer dunkelgelben Flüssigkeit erhalten. 
Es wurde drei Substanzen (52% Ausb.) im GC-MS mit m/z = 147 beobachtet. 
 
 
6.3 Versuche der Calixarendarstellung 
 
 
6.3.1 1-[2-{5-[1,3-Bis-(trifluoroacetyl)-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-yl]-2,4-
dimethoxyphenyl}-3-(trifluoroacetyl)-2,3-dihydro-1H-imidazol-1-yl]-
2,2,2-trifluoro-1-ethanon (71) 
 
MeO OMe
N NH + (F3CCO)2O
MeO OMe
N
N N
N
O
F3C
O
CF3
O
F3C
O
CF3
 
 70   71 
 
Eine Lösung von 34.0 g (0.500 mol) Imidazol in 190 ml Trifluoressigsäureanhydrid und 500 
ml Acetonitril wurde unter Argonatmosphäre unter Rückfluß erhitzt. Dazu wurden 33.7 g 
(0.244 mol) 1,3-Dimethoxybenzol in 50 ml Acetonitril getropft und das Reaktionsgemisch 
weitere 2 h erhitzt. Nach der Entfernung des Lösungsmittels i. Vak. wurden 1.4 l Wasser 
dazugegeben. Es fiel ein farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert wurde. Dieser Feststoff 
löste sich sehr schlecht im Ethanol. Das Filtrat wurde mehrfach mit wenig Ethanol 
gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde dann nicht weiter gereinigt eingesetzt. Es wurden 
93.2 g (58% Ausb.) erhalten. 
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 3.91 (s, 6H, OCH3), 
6.48 (s, 1H, C3’’H), 6.74 (s, 4H, C4’H, C5’H), 7.14 (s, 
1H, C2’H), 7.51 (s, 1H, C6’’H). 
13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 56.0 (q, C2’’OCH3, 
C4’’OCH3), 74.2 (d C2’H), 95.6 (d, C3’’H), 114.0 (d, 
MeO OMe
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C1’’, C5’’), 114.3 (d, C4’H, C5’H, q, 4JCF = 4.1 Hz), (115.4 (s, COCF3, q, 2JCF = 287.4 Hz), 
130.4 (s, C6’’H), 150.3 (s, COCF3, q, 3JCF = 39.3 Hz), 160.2 (s, C2’’, C4’’). 
 
 
6.3.2 4,6-Dimethoxyisophthalaldehyd (72) 
 
MeO OMe
N
N N
N
O
F3C
O
CF3
O
F3C
O
CF3 MeO OMe
CHOOHC
NaOH
 
  71 72 
 
10.1 g (15.3 mmol) 1-[2-{5-[1,3-Bis-(trifluoroacetyl)-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-yl]-2,4-
dimethoxyphenyl}-3-(trifluoroacetyl)-2,3-dihydro-1H-imidazol-1-yl]-2,2,2-trifluoro-1-
ethanon (71) wurden mit einer Lösung von 5.04 g (126 mmol) NaOH in 100 ml Ethanol und 
50 ml Wasser versetzt. Die Lösung wurde mit einem Laborfön zügig erwärmt. Der anfänglich 
gelbe Farbton änderte sich über orange zu rot-braun. Das Gemisch wurde 3 min unter 
Rückfluß gehalten und dann auf 1.5 l Wasser gegossen. Es wurde langsam verd. Salzsäure 
zugesetzt bis der pH-Wert 6 erreicht wurde. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert 
und zweimal mit Wasser gewaschen. Die wäßrige Phase wurde jeweils dreimal mit 
Dichlormethan und Trichlormethan extrahiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels i. Vak. 
wurde aus Trichlormethan umkristallisiert. Es wurden 0.84 g (28%) eines leicht bräunlichen 
Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 4.03 (s, 6H, OCH3), 6.46 (s, 2H, 
C2H), 8.35 (s, 2H, C5H), 10.28 (s, 2H, CHO). 
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6.3.2.1 [5-(Hydroxymethyl)-2,4-dimethoxyphenyl]-methanol (69) 
 
MeO OMe
CH2OHHOH2C
MeO OMe
CHOOHC
NaBH4
 
 72 69 
 
391 mg (2.02 mmol) 4,6-Dimethoxyisophthalaldehyd (72) wurden zu 350 mg (9.21 mmol) 
NaBH4 in 11 ml Methanol/Wasser (10.5/0.5) gegeben und über Nacht rühren gelassen. Der 
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurden 
202 mg (51% Ausb.) eines farblosen Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.47 (s, 2H, CH2OH), 3.80 (s, 
6H, OCH3), 4.62 (s, 4H, CH2OH), 6.48 (s, 2H, C2H), 7.26 (s, 2H, 
C5H). 
13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 55.6 (q, OCH3), 61.5 (t, CH2OH), 94.9 (d, C5H), 121.0 (s, 
C1, C3), 130.1 (d, C2H), 158.4 (s, C4OCH3, C6OCH3). 
 
 
6.4 Synthese von Chinonen 
 
 
6.4.1 2,6-Dimethyl-1,4-benzochinon (66) 
 
O
O
OH
PbO2
HClO4
HOAc
 
 
Zu 50.2 g (210 mmol) PbO2 in 520 ml Eisessig wurde eine Lösung von 11.3 g (93.0 mmol) in 
250 ml Eisessig und 120 ml 70proz. Perchlorsäure innerhalb 1 min gegeben. Das 
Reaktionsgemisch erwärmte sich leicht und wurde 3 weitere min. gerührt. Der Ansatz wurde 
MeO OMe
HOH2C CH2OH
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auf 3.5 l Wasser gegeben und dann filtriert. Das Filtrat wurde zweimal mit Dichlormethan 
gespült und die gelb fluoreszierende, wässerige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die 
gesamte organische Phase wurde mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung entsäuert, über 
Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Es wurden 11.4 g 
(84%) eines gelben Feststoffes mit dem Schmp. 72-73°C erhalten. 
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.06 (s, 6H, CH3), 6.56 (s, 2H, C3H, C5H). 
13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 16.0 (q, CH3), 133.3 (d, C3H, C5H), 145.8 (s, 
C2, C6), 187.6 (CO), 188.2 (CO). 
 
6.4.2 2-tert.-Butyl-1,4-benzochinon  
 
OH
OH
tBu
O
O
tBu
CAN
SiO2
 
 
40.0 g (73.0 mmol) Cer-IV-diammonium-hexanitrat wurden in 300 ml Methanol und 200 ml 
Dichlormethan bei Raumtemp. gelöst mit 200 g Kieselgel versetzt und 15 min gerührt. Das 
Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Produkt 3 h i. Vak. bei 55°C getrocknet. Es 
wurde ein orange-roter Feststoff mit 20 gewichtsproz. Anteil des Cer-IV-salzes erhalten. 
166 mg (1.00 mmol) 2-tert.-Butylbenzol-1,4-diol wurden in 15 ml Dichlormethan gelöst und 
7.00 g des Cer-IV-salzes dazugegeben. Nach 5 min. Rühren bei Raumtemp. wurde filtriert 
und der Feststoff zweimal mit je 15 ml Dichlormethan gewaschen. Dieses Chinon in den 
vereinigten organischen Lösungen wurden als Vergleichsubstanz im GC eingesetzt. 
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6.4.3 5-Hydroxynaphthochinon (18) 
 
O
OOHOH
OH
O2
hν
Methylenblau
 
  96   18 
 
5.00 g (31.3 mmol) 1,5-Dihydroxynaphthalin (96) wurden in 450 ml Aceton/Methanol (9:1) 
gelöst und eine Spatelspitze Methylenblau als Sensibilisator zugesetzt. Bei Durchleitung von 
Sauerstoff wurde mit einer TQ 150-Lampe für 6.5 h belichtet. Dabei wurde jeweils nach 2 h 
der verbrauchte Sensibilisator nachgefüllt. Nach Entfernung des Lösungsmittels i. Vak. wurde 
der Rückstand im Soxlet-Reaktor mit Toluol extrahiert. Es wurden 2.77 g (51% Ausb.) eines 
orange-roten Feststoffes mit dem Schmp. 162-163°C erhalten. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 6.96 (s, 2H, C2H, C3H), 7.28 (dd, 1H, 3J = 
8.1 Hz und 4j = 1.5 Hz, C6H), 7.61 (dd, 1H, 3J = 7.4 Hz und 4J = 1.5 Hz, 
C8H), 7.64 (dd, 1H, 3J = 8.1 Hz und 3j = 7.4 Hz, C7H), 11.92 (s, 1H, C5OH). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 115.0 (s, C4a), 119.2 (d, C8H), 124.5 (d, 
C6H), 131.8 (s, C8a), 136.6 (d, C7H), 138.7 (d, C3H), 139.6 (d, C2H), 161.7 (s, C5OH), 184.5 
(C1O), 190.3 (C4O). 
GC-MS (CI): 175 (M+1). 
 
 
6.4.4 5-Methoxynaphthochinon (141) 
 
6.4.4.1 Silber-I-oxid 
 
AgNO3 Ag2O
NaOH
 
 
Zu einer siedenden Lösung von 2.73 g (69.0 mmol) Natriumhydroxyd in 110 ml Wasser 
wurde eine erwärmte Lösung von 11.0 g (64.8 mmol) Silber-I-nitrat in 110 ml Wasser 
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gegeben. Es fiel sofort ein brauner Feststoff aus, der nach 0.5 h Rühren abfiltriert wurde. Der 
Niederschlag wurde dreimal mit kaltem Wasser, einmal mit Ethanol und einmal mit 
Diethylether gewaschen. Nach Trocknung des Feststoffes i. Vak. wurden 15.0 g (quant. 
Ausb.) Produkt erhalten. 
 
 
6.4.4.2 5-Methoxynaphthochinon (141) 
 
O
OOH
MeI
Ag2O
O
OOMe
 
 18  141 
 
Eine Lösung von 720 mg (4.14 mmol) 5-Hydroxynaphthochinon (18) in 25 ml 
Trichlormethan wurde mit 1.40 g (6.04 mmol) frisch hergestelltem Silber-I-oxid und 1.05 ml 
(11.3 mmol) Methyliodid versetzt. Es wurden nach 0.5 und 12 h Rühren bei Raumtemp. 
jeweils 0.700 g Silber-I-oxid und 0.530 ml Methyliodid zugegeben. Nach einer Filtration 
wurde das Lösungsmittel i. Vak. entfernt und aus Ethanol umkristallisiert. Es wurden 763 mg 
(98%) eines orange Feststoffes erhalten.  
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 4.03 (s, 3H, OCH3), 6.84 (s, 2H, C2H, 
C3H), 7.32 (dd, 1H, 4J = 1.6 Hz und 3J = 8.2 Hz, C6H), 7.63 (dd, 1H, 3J = 7.6 
Hz und 3J = 8.2 Hz, C7H), 7.76 (dd, 1H, 4J = 1.6 Hz und 3J = 7.6 Hz, C8H). 
13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 56.2 (q, OCH3), 118.6 (D, C8H), 119.3 (d, 
C6H), 121.3 (s, C4a), 130.7 (s, C8a), 130.9 (d, C7H), 136.6 (d, C3H), 137. 3 (d, C2H), 156.8 (s, 
C5), 183.6 (s, C1O), 184.50 (s, C5O).  
GC-MS (CI): 189 (M+1). 
 
 
 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
 148 
O
O
OH
O
8a
4a
4
3
2
1 8
7
6
5
6.4.5 5,8-Dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (142) 
 
O
OOH
O
OOAc
Ac2O
H2SO4
 
  18  142 
 
200 mg (1.15 mmol) 5-Hydroxynaphthochinon (18) wurden in 100 ml Essigsäureanhydrid 
gelöst und es wurden drei Tropfen konz. Schwefelsäure dazugegeben. Die Farbe der Lösung 
schlug sofort zu einem Gelbton um. Nach 30 min. Rühren bei Raumtemp. wurde das mit Eis 
gekühlte Reaktionsgemisch in 2000 ml Eiswasser gegossen. Nach 2 h Rühren wurde einmal 
mit Trichlormethan extrahiert und die organische Phase über Natriumsulfat getrocknet und 
das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurden 241 mg (97%) eines gelben Feststoffes 
erhalten. 
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 2.44 (s, 3H, COCH3), 6.84 (d, 1H, 3J = 
10.2 Hz, C6H), 6.93 (d, 1H, 3J = 10.2 Hz, C7H), 7.38 (dd, 1H, 4J = 0.9 Hz 
und 3j = 8.1 Hz, C2H), 7.75 (dd, 1H, 3J = 7.9 Hz und 3J = 8.1 Hz, C3H), 8.03 
(dd, 1H, 4J = 0.9 Hz und 3J = 7.9 Hz, C4H). 
13C-NMR (63 MHz, CDCl3): δ = 21.04 (q, COCH3), 123.62 (s, C8a), 125.30 
(d, C4H), 130.09 (d, C2H), 133.91 (s, C4a), 135.17 (d, C3H), 137.69 (d, C7H), 140.23 (d, 
C6H), 149.85 (s, C1H), 169.68 (s, COCH3), 183.97 (s, C5O), 184.50 (s, C8O).  
 
 
6.4.6 6-Hydroxynaphthochinon (184) 
 
OH
HO
O
HO
O
Fremy's Salz
 
 183 184 
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Es wurde eine Lösung von 10.0 g (37.3 mmol) Kaliumdinitrosodisulfonat in 520 ml Wasser 
und 152 ml wäßriger 0.17M Kaliumdihydrogenphosphat-Lösung hergestellt. Bei Raumtemp. 
wurden 2.84 g (16.3 mmol) 1,6-Dihydroxynaphthalin (183) in 55 ml Methanol dazugegeben 
und 1.5 h gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde fünfmal mit Trichlormethan extrahiert. Die 
organische Phase wurde dreimal mit Wasser und zweimal mit Brine gewaschen. Die Lösung 
wurde über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Nach einer 
Chromatografie an Kieselgel mit Ethylacetat/Cyclohexan (50:50) wurden 681 mg 
(24% Ausb.) eines gelben Feststoffes erhalten. Der Zersetzungstemp. von 174°C ersprach der 
Literatur.[129] 
 
GC-MS (CI): 175 (M+1). 
 
6.4.7 6-Methoxynaphthochinon (182) 
 
O
HO
O
MeI
Ag2O
O
MeO
O
 
 184 182 
 
Eine Lösung von 480 mg (3.00 mmol) 6-Hydroxynaphthochinon (184) in 200 ml 
Trichlormethan wurde mit 1.74 g (7.51 mmol) frisch hergestelltem Silber-I-oxid und 1.30 ml 
(14.0 mmol) Methyliodid versetzt. Es wurden nach 0.5 Rühren bei Raumtemp. wieder 1.74 g 
Silber-I-oxid und 1.30 ml Methyliodid zugegeben und 14 h bei Raumtemp. gerührt. Nach 
einer Filtration wurde das Lösungsmittel i. Vak. entfernt und das Reaktionsgemisch mit 
Ethylacetat/Cyclohexan (20:80) an Kieselgel chromatografiert. Es wurden 340 mg (60%) 
eines gelben Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 3.91 (s, 3H, OCH3), 6.87 (d, 1H, J3 = 
10.3 Hz, C2H), 6.89 (d, 1H, J3 = 10.3 Hz, C3H), 7.17 (dd, 1H, J4 = 2.7 
Hz und J3 = 8.6 Hz, C7H), 7.46 (dd, 1H, J5 = 0.9 Hz und J4 = 2.7 Hz, 
C5H), 7.98 (dd, 1H, J5 = 0.9 Hz und J3 = 8.6 Hz, C8H). O
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13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ =55.9 (q, OCH3), 109.6 (d, C7H), 120.5 (d, C8H), 125.4 (s, 
C8a), 128.8 (d, C5H), 133.8 (s, C4a), 138.1 (d, C2H), 139.0 (d, C3H), 164.1 (s, C6OCH3), 
184.0 (s, C4O), 185.1 (s, C1O). 
 
 
6.4.8 5,8-Dihydroxynaphthochinon (50) 
 
O
OOH
OH
NO2
NO2
Oleum
H2SO4
S
 
  82  50 
 
10.0 g (45.9 mmol) 1,5-Dinitronaphthalin in 45 ml konz. Schwefelsäure wurden unter starkem 
Rühren mit einer Lösung von 5.00 g (156 mmol) Schwefel in 70 ml 30proz. Oleum so 
versetzt, daß die Temp. unter 50°C gehalten wurde. Die Farbe des hochviskosen Gemisches 
wurde orange-braun. Nach 1 std. Rühren wurde der Reaktionsansatz in 1.0 l Eiswasser 
gegossen. Die intensiv blaue Lösung wurde über eine Fritte vom ausgefallenem Schwefel 
filtriert. Das Filtrat wurde erhitzt bis sein Farbton in rot überging. Die abgekühlte Lösung 
wurde über Nacht stehen gelassen, wobei das Chinon-Rohprodukt ausfiel. Nach Filtration und 
Trocknung wurde der Rückstand bei 120 bis 140°C0.1 mbar sublimiert. Es schieden sich dabei 
3.75 g (43% Ausb.) schwarzer Kristalle ab, die einem metallisch-grünen Glanz hatte. 
 
IR (KBr): ν = 3423, 1610, 1561, 1448 cm-1.  
1H-NMR (500 MHz, D3CSOCD3): δ = 2.50 (s, 2H, OH), 7.27 (s, 4H, C2H, 
C3H, C6H, C7H). 
13C-NMR (126 MHz, D3CSOCD3): δ = 111.9 (s, C4a, C8a), 123.6 (d, C2H, 
C3H, C6H, C7H,), 172.3 (s, C1O, C4O, C5O, C8O). 
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6.4.9 4-Hydroxy-5,8-dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (86) 
 
O
OOH
OH O
OOAc
OH
Ac2O
CHCl3
H2SO4
 
  50   86 
 
190 mg (1.00 mmol) 5,8-Dihydroxynaphthochinon (50) wurden in 200 ml Trichlormethan 
und 25 ml Essigsäureanhydrid gelöst und mit zwei Tropfen konz. Schwefelsäure versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde 2 h bei Raumtemp. gerührt, wobei seine Farbe nach orange 
umschlug. Nach Kühlung des Ansatzes wurde dieser in 400 ml Eiswasser gegossen. Die 
organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. 
entfernt. Es wurden 186 mg (80% Ausb.) eines orangen Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 2.40 (s, 3H, CH3), 6.81 (d, 1H, J3 = 10.3 
Hz, C6H), 6.91 (d, 1H, J3 = 10.3 Hz, C7H), 7.28 (d, 1H, J3 = 8.8 Hz, C2H), 
7.30 (d, 1H, J3 = 8.8 Hz, C3H), 12.34 (s, 1H, OH). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 21.0 (q, COOCH3), 114.6 (s, C4a), 121.7 
(s, C8a), 126.2 (d, C3H), 133.3 (d, C2H), 137.5 (d, C6H), 140.6 (d, C7H), 
142.8 (s, C1), 160.1 (s, C4OH), 169.5 (s, COOCH3), 182.9 (s, C5), 190.0 (s, C8). 
 
 
6.4.10 4-(Acetyloxy)-5,8-dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (87) 
 
O
OOH
OH O
OOAc
OAc
Ac2O
H2SO4
 
  50  87 
 
400 mg (2.11 mmol) 5,8-Dihydroxynaphthochinon (50) wurden in 200 ml Essigsäureanhydrid 
gelöst und es wurde mit vier Tropfen konz. Schwefelsäure versetzt. Die Farbe des 
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Reaktionsgemisches schlug sofort nach orange um und wurde nach 30 min gelb. Nach 
Kühlung des Ansatzes wurde dieser in 1000 ml Eiswasser gegossen und einmal mit 
Trichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurden 571 mg (99% Ausb.) gelber Kristalle erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 2.41 (s, 6H, CH3), 6.78 (s, 2H, C6H, C7H), 
7.37 (s, 2H, C2H, C3H). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 21.0 (q, COOCH3), 124.3 (s, C4a, C8a), 
131.0 (d, C2H, C3H), 138.5 (d, C6H, C7H), 147.5 (s, C1, C4), 169.3 (s, 
COOCH3), 183.1 (s, C5, C8). 
 
 
6.4.11 4-[(2,2Dimethylpropanoyl)oxy]-5,8-dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylpiv
alat (89) 
 
O
OOH
OH O
OOPiv
OPiv
Piv2O
H2SO4
 
 50  89 
 
200 mg (1.05 mmol) 5,8-Dihydroxynaphthochinon (50) wurden in 50 ml 
1,1-Dimethylpropansäureanhydrid gelöst und es wurde mit vier Tropfen konz. Schwefelsäure 
versetzt und 4 h bei Raumtemp. gerührt. Die Farbe der Lösung nahm langsam einen Gelbton 
an. Nach Kühlung des Ansatzes wurde dieser in 1000 ml Eiswasser gegossen und einmal mit 
Trichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Nach Chromatografie an Kieselgel mit 
Cyclohexan/Ethylacetat (85:15) wurden 231 mg (61% Ausb.) eines Feststoffes als gelben 
Nadeln erhalten. 
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.43 (s, 18H, CH3), 6.76 (s, 2H, C6H, 
C7H), 7.30 (s, 2H, C2H, C3H). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 27.1 (q, COOCCH3), 124.7 (s, C4a, C8a), 
130.7 (d, C2H, C3H), 138.4 (d, C6H, C7H), 147.9 (s, C1, C4), 176.4 (s, 
COOCH3), 183.1 (s, C5, C8). 
 
 
6.5 Kombination von Lewis-Säuren und Chinonen 
 
6.5.1 Diacetyl-(5,8-dioxo-5,8-diydro-1-naphthyl)borat (192) 
 
6.5.1.1 1-{[1,3,3-Tris(acetyloxy)diboroxanyl]oxy}1-ethanon (191) 
 
((AcO)2B)2OAc2O H3BO3+  
 
50 ml Essigsäureanhydrid wurden fast bis zum Rückfluß erhitzt. Es wurden, um das 
Schäumen gering zu halten, in kleinen Portionen 3.00 g (48.4 mmol) Borsäure dazugegeben. 
Nach 30 min. Rückfluß wurden Essigsäure und deren Anhydrid bis auf 15 ml abdestilliert. 
Aus der Lösung fiel im Kühlschrank ein Feststoff aus, welcher abfiltriert und mit Diethylether 
gewaschen wurden. Nach Trocknung i. Vak. wurden 12.1 g (91%) eines farblosen Feststoffes 
erhalten. 
 
6.5.1.2 Diacetyl-(5,8-dioxo-5,8-diydro-1-naphthyl)borat (192) 
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((AcO)2B)2O
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45 mg (0.259 mmol) 5-Hydroxynaphthochinon (18) wurden unter Stickstoff-Atmosphäre in 2 
ml Trichlormethan gelöst und mit 54 mg (0.259 mmol) 1-{[1,3,3-Tris(acetyloxy) 
diboroxanyl]oxy}1-ethanon (191) versetzt. Die Lösung wurde sofort intensiv rot. Durch 
Zugabe von Diethylether ließ sich ein roter Feststoff ausfällen. Die Verbindung war 
hygroskopisch und hatte sich unter Lichtausschluß innerhalb von 24 h zersetzt. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 2.09 (s, 6H, COCH3), 7.10 (d, 1H, 3J = 
10.2 Hz, C6H), 7.18 (d, 1H, 3J = 10.2 Hz, C7H), 7.27 (d, 1H, 3J = 8.7 Hz, 
C2H), 7.64 (d, 1H, 3J = 7.3 Hz, C4H), 7.87 (dd, 3J = 7.3 Hz und 3J = 8.7 
Hz, C3H).  
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 22.9 (q, COCH3), 113.7 (s, C8a), 122.2 
(d, C4H), 126.6 (d, C2H), 129.9 (s, C4a), 134.8 (d, C3H), 143.2 (d, C7H), 
144.9 (d, C6H), 164.0 (s, C1), 173.0 (s, COCH3), 182.2 (s, C5O), 185.5 (s, C8O). 
 
6.5.2 5-(Methoxymethoxy)naphthochinon (195) 
 
O
O
OH O
O
MOMO
MOM-Cl
iPr2NEt
 
 18 195 
 
Eine eisgekühlte Lösung von 140 mg (0.800 mmol) 5-Hydroxynaphthochinon (18) in 25 ml 
Trichlormethan wurde unter Argonatmosphäre mit 0.400 ml (2.30 mmol) 
N-Ethyl-N,N-diisopropylamin und 0.300 ml (3.95 mmol) Chlormethoxymethan versetzt. Es 
wurde 30 min. bei Raumtemp. gerührt und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. 
Chromatografieversuche zur Reinigung ergaben jeweils das Edukt. Das 1H-NMR-Spektrum 
des Reaktionsgemisches ergab neben der Ausgangsverbindung ein 35proz. Anteil von 195. 
Eine Umsetzung des Chinons unter Silber-I-oxid-Katalyse ergab bei GC-Kontrolle kein 
Produkt. 
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1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 3.52 (s, 3H, CH2OCH3), 5.34 (s, 2H, 
CH2OCH3), 6.82 (d, 1H, 3J = 10.2 Hz, C2H), 6.88 (d, 1H, 3J = 10.2 Hz, 
C3H), 7.51 (dd, 1H, 4J = 1.4 Hz und 3J = 8.4 Hz, C6H), 7.63 (dd, 1H, 3J = 
7.3 Hz und 3J = 8.4 Hz, C7H), 7.76 (dd, 1H, 4J = 1.4 Hz und 3J = 7.3 Hz, 
C8H). 
 
 
6.6 Darstellung von Ameisensäureestern 
 
6.6.1 Benzylformiat (208) 
 
HCOOH
Ac2O
PhCH2OH PhCH2OCHO
 
 
41.5 ml (1.10 mol) Ameisensäure wurden zu 104 ml (1.10 mol) Essigsäureanhydrid getropft, 
wobei die Temp. 45°C nicht überschritt. Die Lösung wurde 1 h bei 45°C gehalten und dann 
mit Eislösung gekühlt. 104 ml (1.00 mol) Benzylalkohol wurden bei einer Temp. unter 20°C 
zugetropft und das Gemisch 3 d bei Raumtemp. gerührt. Nach Entsäuerung mit 300 ml ges. 
Natriumcarbonat-Lösung wurde die organische Phase zweimal mit 150 ml Wasser gewaschen 
und über Natriumcarbonat getrocknet. Fraktionierende Destillation im Wasserstahlvakuum 
ergab 76.2 g (57%) einer farblosen Flüssigkeit vom Sdp. 85-89°C und Brechungsindex nD = 
1.5123. 
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6.6.2 tert.-Butylformiat (207) 
 
HCOOH
Ac2O
tBuOH tBuOCHO
 
 
41.5 ml (1.10 mol) Ameisensäure wurden zu 104 ml (1.10 mol) Essigsäureanhydrid getropft, 
wobei die Temp. 45°C nicht überschritt. Die Lösung wurde 1 h bei 45°C gehalten und dann 
mit Eislösung gekühlt. 74.0 g (1.00 mol) tert.-Butanol wurden bei einer Temp. unter 20°C 
zugegeben und das Gemisch 3 d bei Raumtemp. gerührt. Nach Entsäuerung mit 300 ml ges. 
Natriumcarbonat-Lösung wurde die organische Phase zweimal mit 150 ml Wasser gewaschen 
und über Natriumcarbonat getrocknet. Fraktionierende Destillation im Wasserstahlvakuum 
ergab 62.2 g (61%) einer farblosen Flüssigkeit vom Sdp. 82-83°C. 
 
6.6.3 Cyclohexylformiat (209) 
 
OH OCHOHCOOH
Ac2O
 
 
41.5 ml (1.10 mol) Ameisensäure wurden zu 104 ml (1.10 mol) Essigsäureanhydrid getropft, 
wobei die Temp. 45° C nicht überschritt. Die Lösung wurde 1 h bei 45°C gehalten und dann 
mit Eislösung gekühlt. 105 ml (1.00 mol) Cyclohexanol wurden bei einer Temp. unter 20°C 
zugetropft und das Gemisch wurde 4 d bei Raumtemp. gerührt. Nach Entsäuerung mit 300 ml 
ges. Natriumcarbonat-Lösung wurde die organische Phase zweimal mit 150 ml Wasser 
gewaschen und über Natriumcarbonat getrocknet. Fraktionierende Destillation im 
Wasserstahlvakuum ergab 70.8 g (55%) einer farblosen Flüssigkeit vom Sdp. 55-56°C. 
 
6.6.4 3-Methyl-but-2-en-formiat (210) 
 
OH OCHOHCOOH
Ac2O
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21.0 ml (0.550 mol) Ameisensäure wurden zu 52.0 ml (0.550 mol) Essigsäureanhydrid 
getropft, wobei die Temp. 45°C nicht überschritt. Die Lösung wurde 1 h bei 45°C gehalten 
und dann mit Eiswasser gekühlt. 43.0 g (0.500 mol) 3-Methyl-but-2-enol wurden bei einer 
Temp. unter 20°C zugetropft und das Gemisch 3 d bei Raumtemp. gerührt. Nach Entsäuerung 
mit 300 ml ges. Natriumcarbonat-Lösung wurde die organische Phase zweimal mit 150 ml 
Wasser gewaschen und über Natriumcarbonat getrocknet. Fraktionierende Destillation im 
Wasserstahlvakuum ergab 76.2 g (57%) einer farblosen Flüssigkeit vom Sdp. 85-89°C und 
Brechungsindex nD = 1.5123. 
 
1H-NMR (60 MHz, CDCl3): δ = 1.32 (s, 6H, C5H3), 4.20 (d, 2H, 3J = 
7.0 Hz, C2H2), 4.90 (t, 1H, 3J = 7.0 Hz, C3H), 7.50 (s, 1H, C1HO). 
 
 
6.6.5 3-Butinformiat (211) 
 
OH HCOOH
TsOH
B2O3
OCHO
 
 
17.5 g (0.250 mol) 3-Butinol, 11.0 ml (0.290 mol) Ameisensäure, 4.25 g (25.0 mmol) 
p-Toluolsulfonsäure und 6.30 g (0.09 mol) Boroxid wurden in 50 ml Dichlormethan 1 h unter 
Rückfluß erhitzt. Die Lösung wurde über Nacht bei Raumtemp. gehalten und auf 250 ml 
Eiswasser gegossen. Die wässerige Phase wurde zweimal mit Dichlormethan extrahiert und 
die organische Phase mit ges. Natriumcarbonat-Lösung entsäuert. Die organische Phase 
wurde über Sicapentgel getrocknet und über Kieselgel filtriert. Nach der Entfernung des 
Lösungsmittels i. Vak. wurde fraktioniert destilliert. Es wurden 10.8 g (44%) einer farblosen 
Flüssigkeit vom Sdp. 126-128°C erhalten.  
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 2.96 (d, 1H, 4J = 2.7 Hz, C5H), 3.46 
(dt, 2H, 4J = 2.7 Hz und 3J = 6.8 Hz, C3H2), 5.16 (t, 2H, 3J = 7.8 Hz, 
C2H2), 8.96 (s, 1H, C1H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 23.18 (t, C3H2), 65.89 (t, C2H2), 74.56 (d, C5H), 84.05 (s, 
C4), 164.95 (d, C1H). 
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6.7 Photochemische Umsetzungen von Naphthochinon (29) 
 
6.7.1 1-(1,4-Dihydroxy-2-naphthyl)-1-propanon (56) 
 
O
O
+ EtCHO
O
Et
OH
OH
Benzol
hν
 
 29 56 
450 mg (2.85 mmol) Naphthochinon (29) und 1.00 g (17.2 mmol) Propanal (54) wurden in 62 
ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apparatur (λmax = 420 nm) bei Raumtemp. 
bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. wurde das Reaktionsgemisch mit 
Ethylacetat/Cyclohexan (25:75) an Kieselgel chromatografiert. Es wurden 505 mg (82%) 
eines gelben Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.02 (t, 3H, 3J = 7.5 Hz, CH2CH2CH3), 1.79 (tq, 2H, 3J = 
6.9 und 3J = 7.5 Hz, CH2CH2CH3), 2.92 (t, 2H, 3J = 6.9 Hz, CH2CH2CH3), 5.05 (br, 1H, 
C4OH), 6.99 (s, 1H, C3H), 7.55 (dd, 1H, 3J = 6.9 und 3J = 8.2 Hz, C6H/C7H), 7.66 (dd, 1H, 3J 
= 6.9 und 3J = 8.2 Hz, C7H/C6H), 8.08 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, C8H), 8.44 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, 
C5H), 13.76 (s, 1H, C1OH). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 13.98 (q, CH2CH2CH3), 18.38 (t, CH2CH2CH3), 41.01 (t, 
CH2CH2CH3), 105.35 (d, C3H), 112.93 (s, C2), 122.96 (d, C8H/C5H), 124.72 (d, C5H/C8H), 
126.69 (s, C8a), 127.04 (s, C7H), 129.98 (d, C6H), 130.56 (s, C4a), 145.35 (s, C4OH), 156.59 
(s, C1OH), 207.18 (s, COCH2CH2). 
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6.7.2 1-(1,4-Dihydroxy-2-naphthyl)-1-butanon (57) 
 
O
O
+ nPrCHO
O
nPr
OH
OH
Benzol
hν
 
 29 57 
1.20 g (7.50 mmol) Naphthochinon (29) und 4.00 g (18.0 mmol) n-Butyraldehyd (55) wurden 
in 250 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apparatur (λmax = 420 nm) bei Raumtemp. 
bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. wurde das Reaktionsgemisch mit 
Ethylacetat/Cyclohexan (15:85) an Kieselgel chromatografiert. Es wurden 1.45 g (84%) eines 
gelben Feststoffes mit dem Schmp. 144-45°C erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.02 (t, 3H, 3J = 7.5 Hz, CH2CH2CH3), 1.79 (tq, 2H, 3J = 
6.9 und 3J = 7.5 Hz, CH2CH2CH3), 2.92 (t, 2H, 3J = 6.9 Hz, CH2CH2CH3), 5.05 (br, 1H, 
C4OH), 6.99 (s, 1H, C3H), 7.55 (dd, 1H, 3J = 6.9 und 3J = 8.2 Hz, C6H/C7H), 7.66 (dd, 1H, 3J 
= 6.9 und 3J = 8.2 Hz, C7H/C6H), 8.08 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, C8H), 8.44 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, 
C5H), 13.76 (s, 1H, C1OH). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 13.98 (q, CH2CH2CH3), 18.38 (t, CH2CH2CH3), 41.01 (t, 
CH2CH2CH3), 105.35 (d, C3H), 112.93 (s, C2), 122.96 (d, C8H/C5H), 124.72 (d, C5H/C8H), 
126.69 (s, C8a), 127.04 (s, C7H), 129.98 (d, C6H), 130.56 (s, C4a), 145.35 (s, C4OH), 156.59 
(s, C1OH), 207.18 (s, COCH2CH2). 
 
Diese Umsetzung wurde mit den Lösungsmittel Dichlormethan, Eisessig, Cyclohexan, 
1,2-Dichlorbenzol und tert.-Butanol wiederholt. Bei Verwendung von Cyclohexan und 
tert.-Butanol konnte eine äquivalente Konzentration des Naphthochinons (29) nicht erreicht 
werden. Durch GC-Kontrolle wurden die Ausb. von 58% (CH2Cl2), 70 (AcOH), 46 (cHex), 
92% (C6H4Cl2) und 89% (tBuOH) erhalten. 
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6.7.3 Belichtung von Naphthochinon (29) und Benzaldehyd (35) 
 
O
O
+
O
Ph
OH
OH
OH
OH O
Ph
O
Ph
PhCHO
Benzol
hν
 
 29 58 59 
 
320 mg (2.03 mmol) Naphthochinon (29) und 2.00 g (18.9 mmol) Benzaldehyd (35) wurden 
in 44 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apparatur (λmax = 420 nm) bei Raumtemp. 
bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. wurde das Reaktionsgemisch mit 
Ethylacetat/Cyclohexan (15:85) an Kieselgel chromatografiert.  
 
6.7.4 (1,4-Dihydroxy-2-naphthyl)(phenyl)methanon (58) 
 
Es wurden 536 mg (74%) eines gelben Feststoffes mit dem Schmp. 144-45°C erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.09 (br, 1H, C4OH), 6.82 
(s, 1H, C3H), 7.42 (tt, 2H, 3J = 6.6 Hz und 3J = 7.4 Hz, C3’H), 
7.49 (dt, 1H, 4J = 1.4 Hz und 3J = 7.4 Hz, C4’H), 7.58 (ddd, 
1H, 4J = 1.3 Hz und 3J = 6.9 Hz und 3J = 8.3 Hz, C6H), 7.62 
(dt, 2H, dt, 4J = 1.4 Hz und 3J = 6.6 Hz, C2’H), 7.67 (ddd, 1H, 
4J = 1.3 Hz und 3J = 6.9 Hz und 3J = 8.3 Hz, C7H), 8.10 (ddd, 1H, 5J = 0.9 Hz und 4J = 1.3 Hz 
und 3J = 8.3 Hz, C8H), 8.49 (ddd, 1H, 5J = 0.9 Hz und 4J = 1.3 Hz und 3J = 8.3 Hz, C5H), 
13.53 (s, 1H, C1OH). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 107.9 (d, C3H), 111.4 (s, C2), 121.7 (d, C5H), 124.6 (d, 
C8H), 126.0 (s, C4a), 126.6 (d, C7H), 128.3 (d, C3’H), 128.8 (d C2’H), 129.4 (s, C8a), 130.1 
(d, C6H), 131.5 (s, C4’H), 142.6 (s, C4OH), 158.7 (s, C1OH), 200.9 (s, CO). 
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6.7.5 (3-Benzoyl-1,4-dihydroxy-2-naphthyl)(phenyl)methanon (59) 
 
Es wurden 536 mg (74%) eines gelben Feststoffes mit dem Schmp. 144-45°C erhalten.  
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.35-7.70 (m, 10H, C11H, 
C12H, C13H, C16H, C17H, C18H), 7.83 (m, 2H, C6H, C7H), 8.21 
(m, 2H, C5H, C8H), 9.60 (br, 1H, C1OH/C4OH), 11.20 (br, 1H, 
C4OH/C1OH). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 118.7 (d, C5H, C8H), 119.9 (s, 
C2, C3), 125.2 (d, C6H, C7H), 128.1 (d, C11H, C16H), 129.3 (d, 
C13H, C18H), 131.1 (a, C4a, C8a), 136.5 (d, C12H, C17H), 141.3 (s, C10, C15), 159.2 (s, 
COH), 200.9 (s, CO). 
 
 
6.7.6 3-Benzoyl-4-hydroxy-1-naphthylbenzoat (197) 
 
Ph
OOH
OH
(PhCO)2O
TsOH
Ph
OOH
O
O
Ph
 
 58 197 
 
Eine Mischung aus 275 mg (1.04 mmol) (1,4-Dihydroxy-2-naphthyl)(phenyl)methanon (58), 
215 mg (0.950 mmol) Benzoesäureanhydrid und 30 mg p-Toluolsulfonsäure wurde 2 h in 25 
ml Benzol unter Rückfluß erhitzt. Nach dem Rühren über Nacht bei Raumtemp. wurde das 
Gemisch direkt über Kieselgel chromatografiert. Es wurden 28 mg (7% Ausb.) eines 
gelb-orangen Feststoffes mit dem Schmp. 128-29°C erhalten. 
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IR (KBr): ν = 3441, 2929, 1736, 1614, 1449, 1264, 1085, 1024, 762, 703 cm-1.  
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.46 (s, 1H, C2H), 7.52 (m, 2H, 
C4’H), 7.52 (m, 2H, C4’’H), 7.56 (m, 1H, C5’’H), 7.61 (ddd, 1H, J 
= 1.3 Hz und J = 7.7 Hz und J = 8.2 Hz, C7H), 7.66 (m, 1H, 
C5’H), 7.68 (dd, J = 1.3 Hz und J = 7.7 Hz, 1H, C8H), 7.75 (m, 
2H, C3’’H), 7.83 (ddd, 1H, J = 1.3 Hz und J = 8.2 Hz und J = 8.4 
Hz C6H), 8.27 (m, 2H, C3’H), 8.58 (dd, 1H, J = 1.3 Hz und J = 8.4 Hz C5H), 13.97 (s, 1H, 
OH). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 111.4 (s, C3), 118.9 (d, C2H), 121.2 (d, C6H), 125.0 (d, 
C5H), 126.2 (s, C4a), 126.6 (d, C7H), 128.5 (d, C4’H/C4’’H), 128.7 (d, C4’’H/C4’H), 129.0 (s, 
C2’’), 129.1 (d, C3’’H), 130.2 (d, C3’’H), 131.0 (d, C8H), 131.1 (s, C8a), 131.9 (d, C5’’H), 
133.9 (d, C5’H), 137.66 (s, C1/C2’), 137.75 (s, C2’/C1), 162.1 (s, C4OH), 165.4 (s, COO), 
200.8 (s, CO). 
MS (CI): m/z (%) = 386 [M + NH3]+ (59), 369 [M]+ (100), 105 [PhCO]+ (38) 
 
 
 
6.8 Photochemische Umsetzungen von 1,4-Benzochinonen (4) 
 
 
6.8.1 (2,5-Dihydroxyphenyl)(2,4-dimethoxyphenyl)methanon (65) 
 
O
O
+
OOH
OH
OMe
OMe
CHO
OMeMeO
tBuOH
hν
 
  4 64 65 
175 mg (1.59 mmol) 1,4-Benzochinon (4) und 1.32 g (7.96 mmol) 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd (64) wurden in 36 ml tert.-Butanol gelöst und 24 h in einer 
Rayonet-Apparatur (λmax = 420 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Nach dem Entfernen des 
Lösungsmittels i. Vak. wurde das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (30:70) an 
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Kieselgel chromatografiert. Es wurden 288 mg (66%) eines gelben Feststoffes mit dem 
Schmp. 159°C erhalten. 
 
IR (KBr): ν = 3312, 1639, 1612, 1577, 1480 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.23 (br, 1H, C4OH), 3.74 (s, 3H, 
C4OCH3), 3.84 (s, 3H, C2OCH3), 6.49 (s, 1H), 6.51 (d, 1H, J = 9.1 
Hz), 6.82 (d, 1H, J = 3.1 Hz, CH), 6.88 (d, 1H, J = 8.8 Hz, CH), 6.9 
(dd, 1H, J = 3.1, 9.1 Hz, CH), 7.22 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 11.73 (s, 
1H, C2OH).  
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 55.55 (q, OCH3), 55.66 (q, OCH3), 98.90 (d, C3H), 104.45 
(d, C5H), 118.33 (d, C6‘H/C3‘H), 118.78 (d, C3‘H/C6‘H), 120.16 (s, C1/C1‘), 120.40 (s, 
C1‘/C1), 124.67 (d, C4‘H), 130.87 (d, C6H), 147.19 (s, C5‘OH), 156.98 (s, C2‘OH), 158.50 (s, 
C2OCH3), 163.07 (s, C4OCH3), 200.76 (s, CO). 
MS (EI): 274 (M+, 37), 243 (M+-OCH3, 20), 165 (COC6H3(OCH3)2+, 14), 138 
(C6H4(OCH3)2+, 100), 109 (C6H3(OH)2+, 9), 108 (C6H4OCH3+, 9). 
HRMS: m/z ber. für C15H14O5: 274.0841, gef.: 274.0835 (0.6 mmu, 2.1 ppm). 
 
 
6.8.2 Umsetzung von 2,6-Dimethyl-1,4-benzochinon (66) 
 
O
O
+
OOH
OH
OMe
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CHO
OMeMeO C6H6
hν
 
 66 64 67 
   
OOH
OH
OMe
OMe
OMeO
MeO
 
   68 
 
160 mg (1.59 mmol) 2,6-Dimethyl-1,4-benzochinon (66) und 800 mg (4.82 mmol) 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd wurden in 36 ml Benzol gelöst und in einer Rayonet-Apparatur 
OOH
OH
OMe
OMe
6'
5'
4'
3'
2'
1'
6
5
4
3
2
1
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
 164 
(λmax = 420 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. 
wurde das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (30:70) an Kieselgel 
chromatografiert.  
 
6.8.2.1 (3,6-Dihydroxy-2,4-dimethylphenyl)(2,4-dimethoxyphenyl)methanon (67) 
 
Es wurden 214 mg (60%) eines gelben Feststoffes mit dem Schmp. 141-42°C nach 24 h 
Belichtungszeit erhalten. 
 
IR (KBr): ν = 3313, 1639, 1612, 1577, 1480 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 1.99 (s, 3H, CH3), 2.27 (s, 
3H, CH3), 3.75 (s, 3H, OCH3), 3.91 (s, 3H, OCH3), 6.62 (m, 3H, 
C3H, C5H, C5‘H), 6.80 (s, 1H, C3‘OH), 7.49 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, 
C6H), 8.86 (s, 1H, C6‘OH).  
13C-NMR (126 MHz, Aceton-D6): δ = 14.22 (q, C2‘CH3), 17.10 (q, C4‘CH3), 55.86 (q, 
OCH3), 56.08 (q, OCH3), 99.39 (d, C3H), 106.01 (d, C5H), 116.18 (d, C5‘H), 124.08, 127.09, 
129.65, 131.92 (s), 133.65 (d, C6H), 146.83 (s, C3‘OH), 150.06 (s, C6‘OH), 161.39 (s, 
C2OCH3), 165.16 (s, C4OCH3), 197.21 (s, CO). 
MS (CI): 303 (M++1). 
 
6.8.2.2 [3-(2,4-Dimethoxybenzoyl)-2,5-dihydroxy-4,6-dimethylphenyl](2,4-dimethoxy-
phenyl)methanon (68) 
 
Es wurden 96 mg (13%) eines gelben Feststoffes nach 84 h Belichtungszeit erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 2.12 (s, 6H, 
CH3), 2.27 (s, 3H, CH3), 3.70 (s, 6H, OCH3), 3.96 
(s, 6H, OCH3), 5.80 (br, 1H, C3’OH), 6.65 (d, 2H, 
4J = 2.4 Hz, C3H), 6.85 (dd, 2H, 4J = 2.4 Hz und 3J 
= 8.1 Hz C5H), 7.35 (d, 1H, 3J = 8.1 Hz, C6H), 9.20 (s, 1H, C6‘OH).  
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13C-NMR (126 MHz, Aceton-D6): δ = 14.31 (q, CH3), 55.73 (q, OCH3), 55.93 (q, OCH3), 
100.2 (d, C3H), 107.2 (d, C5H), 121.3 (s, C1’, C5’), 122.6 (s, C2’, C4’), 132.2 (d, C6H), 147.8 
(s, C3‘OH), 153.2 (s, C6‘OH), 161.3 (s, C2OCH3), 165.3 (s, C4OCH3), 195.3 (s, CO). 
MS (MALDI): 467 (M++1). 
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6.9 Photochemische Umsetzungen von 5-Methoxy-
naphthochinon (141) 
 
6.9.1 Belichtung von 5-Methoxynaphthochinon (141) und 
Acetaldehyd (33)  
 
 
 
 
 
 141 174 170 
 
 
 
 
 178 
 
194 mg (1.03 mmol) 5-Methoxynaphthochinon und 1.00 ml (28.9 mmol) Acetaldehyd wurden 
in 44 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apperatur (λmax = 420 nm) unter 
Argonatmosphäre bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. wurde das 
Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (30:70) über Kieselgel filtriert und durch 
HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
 
6.9.1.1 1-(1,4-Dihydroxy-5-methoxy-2-naphthyl)-1-ethanon (174) 
 
Es wurden 81.4 mg (43%) eines gelben Feststoffes mit dem Schmp. 186-88°C erhalten. 
 
UV/Vis (EtOH): λ (ε) = 218 (30000), 268 (27100), 327 (4400), 406 (8600) nm. 
IR (KBr): ν = 3427, 1734, 1625 cm-1. 
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1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 2.65 (s, 3H, COCH3), 4.08 (s, 3H, 
OCH3), 7.01 (d, 1H, 3J = 7.2 Hz, C6H), 7.02 (s, 1H, C3H), 7.42 (dd, 1H, 
3J = 7.2 und 3J = 8.5 Hz, C7H), 8.08 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, C8H), 8.83 (s, 
1H, C4OH), 13.27 (s, 1H, C1OH). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 27.1 (q, COCH3), 56.33 (q, OCH3), 106.8 (d, C3H), 108.7 
(d, C6H), 113.7 (s, C2), 118.2 (d, C8H), 119.3 (s, C4a), 126.1 (d, C7H), 127.7 (s, C8a), 145.6 
(s, C5OCH3), 154.5 (s, C4OH), 155.6 (s, C1OH), 204.3 (s, CO). 
GC-MS (CI): 233 (M+1). 
 
6.9.1.2 1-(1,4-Dihydroxy-8-methoxy-2-naphthyl)-1-ethanon (170) 
 
Es wurden 81.4 mg (34%) eines gelben Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 2.63 (s, 3H, COCH3), 4.05 (s, 3H, 
OCH3), 5.68 (br, 1H, C4OH), 6.94 (d, 1H, 3J = 7.8 Hz, C7H), 7.09 (s, 1H, 
C3H), 7.54 (dd, 1H, 3J = 7.8 und 3J = 8.4 Hz, C6H), 7.74 (d, 1H, 3J = 8.4 
Hz, C5H), 13.50 (s, 1H, C1OH). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 30.0 (q, COCH3), 56.6 (q, OCH3), 107.05 (d, C3H/ C7H), 
107.8 (d, C7H/ C3H), 115.7 (d, C5H), 117.3 (s, C2), 130.1 (s, C8a), 130.2 (d, C6H), 132.7 (s, 
C4a), 144.9 (s, C8OCH3), 157.1 (s, C4OH), 160.0 (s, C1OH), 206.4 (s, CO). 
 
6.9.1.3 1-(3-Acetyl-1,4-dihydroxy-5-methoxy-2-naphthyl)-1-ethanon (178) 
 
Es wurden 22.6 mg (8%) eines gelben Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 2.36 (s, 3H, COCH3), 2.80 (s, 3H, 
COCH3), 4.09 (s, 3H, OCH3), 7.06 (d, 1H, 3J = 7.9 Hz, C6H), 7.49 (dd, 
1H, 3J = 7.9 und 3J = 8.4 Hz, C7H), 8.11 (d, 1H, 3J = 8.4 Hz, C8H), 9.54 
(s, 1H, C7OH), 12.81 (s, 1H, C7OH). 
MS (EI): 275 (M++1, 77), 274 (M+, 73), 259 (M+-CH3, 83), 241 (M+-CH3OH2, 51), 232 
(M+-H2CCO, 22), 190 (M+-2H2CCO, 22), 149 (190+H+-H2CCO, 32), 97 ((H2CCO)2-CH4+), 
63), 83 (H2CCO)2-H+, 100), 71 (92). 
MS (CI): 276 (M++2, 97), 275 (M++1, 100). 
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6.9.2 Belichtung von 5-Methoxynaphthochinon (141) und 
Propionaldehyd (54) 
 
 
 
 
 
 141 171 175 
 
200 mg (1.06 mmol) 5-Methoxynaphthochinon und 1.50 ml (32.1 mmol) Propionaldehyd 
wurden in 44 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apperatur (λmax = 420 nm) unter 
Argonatmosphäre bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. wurde das 
Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (25:75) über Kieselgel filtriert und durch 
HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
6.9.2.1 1-(1,4-Dihydroxy-5-methoxy-2-naphthyl)-1-propanon (176) 
 
Es wurden 73.0 mg (28%) eines gelborangen Feststoffes erhalten. 
 
Die analytische Daten sind bei dem Umzug nach Bielefeld abhanden 
gekommen. Sie waren äquivalent zu den angegebenen 
Regioisomeren. 
 
 
6.9.2.2 1-(1,4-Dihydroxy-8-methoxy-2-naphthyl)-1-propanon (171) 
 
 
Es wurden 146 mg (56%) eines gelben Feststoffes erhalten. 
 
Die analytische Daten sind bei dem Umzug nach Bielefeld abhanden 
gekommen. Sie waren äquivalent zu den angegebenen Regioisomeren. 
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6.9.3 Belichtung von 5-Methoxynaphthochinon (141) und 
Butyraldehyd (55) 
 
 
 
 
 
 
 141 172 176 
 
200 mg (1.06 mmol) 5-Methoxynaphthochinon und 2.00 ml (34.7 mmol) n-Butyraldehyd 
wurden in 44 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apperatur (λmax = 420 nm) unter 
Argonatmosphäre bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. wurde das 
Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (25:75) über Kieselgel filtriert und durch 
HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
6.9.3.1 1-(1,4-Dihydroxy-5-methoxy-2-naphthyl)-1-butanon (176) 
 
Es wurden 68.9 mg (25%) eines gelborangen Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 1.04 (t, 3H, 3J = 7.4 Hz, 
CH2CH2CH3), 1.81 (tq, 2H, 3J = 7.5 Hz und 3J = 7.4 Hz, 
CH2CH2CH3), 2.98 (t, 2H, 3J = 7.5 Hz, CH2CH2CH3), 4.07 (s, 3H, 
OCH3), 7.00 (d, 1H, 3J = 7.9 Hz, C6H), 7.05 (s, 1H, C3H), 7.41 (dd, 
1H, 3J = 8.3 Hz und 3J = 7.9 Hz, C7H), 8.09 (d, 1H, 3J = 8.3 Hz, C8H), 8.81 (s, 1H, C4OH), 
13.42 (s, 1H, C1OH).  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.0 (q, CH2CH2CH3), 18.3 (t, CH2CH2CH3), 41.1 (t, 
CH2CH2CH3), 56.9 (q, OCH3), 107.0 (d, C6H), 109.8 (d, C3H), 114.2 (s, C2), 118.1 (d, C8H), 
119.9 (s, C4a), 127.2 (d, C7H), 128.3 (s, C8a), 146.8 (s, C5OCH3), 154.8 (s, C4OH), 156.8 (s, 
C1OH), 206.2 (s, COCH2CH2). 
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6.9.3.2 1-(1,4-Dihydroxy-8-methoxy-2-naphthyl)-1-butanon (172) 
 
Es wurden 146 mg (53%) eines gelben Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (t, 3H, 3J = 7.4 Hz, 
CH2CH2CH3), 1.77 (tq, 2H, 3J = 7.4 Hz und 3J = 7.4 Hz, 
CH2CH2CH3), 2.94 (t, 2H, 3J = 7.4 Hz, CH2CH2CH3), 4.05 (s, 3H, 
OCH3), 5.77 (br, 1H, C4OH), 6.94 (d, 1H, 3J = 7.9 Hz, C7H), 7.13 
(s, 1H, C3H), 7.55 (dd, 1H, 3J = 8.4 Hz und 3J = 7.9 Hz, C6H), 7.76 (d, 1H, 3J = 8.4 Hz, C5H), 
13.72 (s, 1H, C1OH).  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.1 (q, CH2CH2CH3), 18.6 (t, CH2CH2CH3), 43.0 (t, 
CH2CH2CH3), 56.6 (q, OCH3), 103.0 (s, C8a), 107.2 (d, C7H/C3H), 107.8 (d, C7H/C3H), 
115.2 (s, C2), 115.6 (d, C5H), 117.4 (s, C4a), 130.2 (d, C6H), 144.8 (s, C5OCH3), 157.1 (s, 
C1OH), 160.0 (s, C4OH) 206.3 (s, COCH2CH2). 
 
 
 
6.9.4 Belichtung von 5-Methoxynaphthochinon (141) und 
Benzaldehyd (35) 
 
 
 
 
 
 141 173 177 
 
 
 
 
   179 
 
192 mg (1.02 mmol) 5-Methoxynaphthochinon und 2.00 ml (19.8 mmol) Benzaldehyd 
wurden in 22 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apperatur (λmax = 420 nm) unter 
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Argonatmosphäre bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. wurde das 
Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (20:80) über Kieselgel filtriert und durch 
HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
6.9.4.1  (1,4-Dihydroxy-5-methoxy-2-naphthyl)(phenyl)methanon (177) 
 
Es wurden 108 mg (36%) eines roten Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.04 (s, 3H, OCH3), 6.93 (s, 
1H, C3H), 7.01 (dd, 1H, 3J = 8.2 Hz und 4J = 0.9 Hz, C6H), 7.42 
(dd, 1H, 3J = 8.2 Hz und 3J = 7.8 Hz, C7H), 7.49 (tt, 2H, 3J = 7.8 
Hz und 3J = 7.1 Hz, C12H), 7.55 (tt, 1H, 3J = 7.1 Hz und 4J = 1.3 
Hz, C13H), 7.71 (dt, 2H, 3J = 7.8 Hz und 4J = 1.3 Hz, C11H), 8.13 (dd, 1H, 3J = 8.2 Hz und 4J 
= 0.9 Hz, C8H), 8.77 (s, 1H, C4OH), 13.21 (s, 1H, C1OH).  
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 56.3 (q, OCH3), 108.9 (d, C6H), 109.2 (d, C3H), 113.1 (s, 
C4a), 118.2 (d, C8H), 119.2 (s, C7H/C3H), 126.0 (d, C7H), 127.7 (s, C8a), 128.3 (d, C12H), 
129.0 (d, C11H), 131.6 (d, C13H), 138.1 (s, C10), 145.2 (s, C5OCH3), 155.6 (s, C1OH/C4OH), 
155.8 (s, C4OH/C1OH), 201.2 (s, COPh). 
MS (EI): 294 (M+, 100), 216 (M+-PhH, 44), 188 (M+-PhCHO, 15), 160 
(M+-PhCO-H2CO+H+, 23), 105 (PhCO+, 30), 77 (Ph+, 36). 
HRMS: m/z ber. für C18H14O4: 294.0892, gef.: 294.0890 (0.2 mmu, 0.7 ppm). 
 
6.9.4.2 (1,4-Dihydroxy-8-methoxy-2-naphthyl)(phenyl)methanon (173) 
 
Es wurden 42 mg (14%) eines orangen Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.03 (s, 3H, OCH3), 6.91 (s, 
1H, C3H), 6.93 (dd, 1H, 3J = 7.9 Hz und 4J = 0.8 Hz, C7H), 7.45 
(tt, 2H, 3J = 7.5 Hz und 3J = 7.3 Hz, C12H), 7.53 (dd, 1H, 3J = 
8.2 Hz und 3J = 7.9 Hz, C6H), 7.54 (tt, 1H, 3J = 7.3 Hz und 4J = 
1.3 Hz, C13H), 7.76 (td, 2H, 3J = 7.5 Hz und 4J = 1.3 Hz, C11H), 7.77 (dd, 1H, 3J = 8.2 Hz 
und 4J = 0.8 Hz, C5H), 12.17 (br, 1H, C1OH). 
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13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 56.3 (q, OCH3), 106.6 (d, C7H), 109.6 (d, C3H), 115.0 (d, 
C5H), 128.2 (d, C12H), 128.8 (s, C4a), 129.21 (d, C6H), 129.25 (d, C11H), 129.5 (s, C12H), 
130.5 (s, C8a), 131.9 (d, C13H), 138.5 (s, C10), 142.7 (s, C5OCH3), 155.1 (s, C4OH/C1OH), 
158.5 (s, C1OH/C4OH), 198.9 (s, COPh). 
 
 
6.9.4.3 3-Benzoyl-(1,4-dihydroxy-8-methoxy-2-naphthyl)(phenyl)methanon (179) 
 
Es wurden 45 mg (11%) eines orangen Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.05 (s, 3H, OCH3), 7.07 (m, 
2H, C17H), 7.11 (dd, 1H, 3J = 8.1 Hz und 3J = 8.3 Hz, C7H), 7.17 
(m, 2H, C16H), 7.22 (m, 2H, C12H), 7.26 (m, 1H, C18H), 7.38 (m, 
2H, C11H), 7.41 (m, 1H, C13H), 7.59 (dd, 1H, 4J = 0.9 Hz und 3J 
= 8.1 Hz, C6H), 8.15 (dd, 1H, 4J = 0.9 Hz und 3J = 8.3 Hz, C8H), 
10.45 (s, 1H, C4OH), 11.74 (s, 1H, C1OH). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 56.6 (q, OCH3), 110.1 (d, C7H), 113.6 (s, C3), 116.1 (s, 
C2), 117.9 (d, C8H), 118.2 (s, C8a), 127.8 (d, C17H), 127.9 (d, C16H), 128.87 (d, C6H), 
128.91 (d, C12H), 129.3 (d, C11H), 129.4 (s, C4a), 132.0 (d, C18H), 132.4 (d, C13H), 138.8 (s, 
C10), 139.3 (s, C15), 148.5 (s, C5OCH3), 152.8 (s, C1OH), 157.3 (s, C4OH), 195.2 (s, 
C9OPh), 199.9 (s, C14OPh). 
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6.9.5 Belichtungen von 5-Methoxynaphthochinon (141) mit 
Lithiumperchlorat 
 
6.9.5.1 Belichtungen von 5-Methoxynaphthochinon (141) und Propionaldehyd (54) 
 
O
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 141 175 
 
92.0 mg (0.50 mmol) 5-Methoxynaphthochinon (141) wurde in 11 ml Propionaldehyd (54) 
gelöst. Diese Lösung wurde mit Lithiumperchlorat gesättigt (ca.2.5 g). Es wurde unter 
Argonatmosphäre 24 h in einem Rayonet-Reaktor (λmax = 420 nm) belichtet. Das 
Reaktionsgemisch wurde in 200 ml Wasser gegeben und dreimal mit Trichlormethan 
extrahiert. Die organische Phase wurde zweimal mit Wasser gewaschen und über 
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt wurde der Feststoff mit 
Ethylacetat/Cyclohexan (20:80) mit einer HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
Es wurden 68.9 mg (56% Ausb.) des Regioisomers 1-(1,4-Dihydroxy-5-methoxy-
2-naphthyl)-1-propanon (175) erhalten. 
 
 
6.9.5.2 Belichtungen von 5-Methoxynaphthochinon (141) und Butyraldehyd (55) 
 
O
O
OMe OH
OH
OMe
O
nPr
nPrCHO
LiClO4
hν
 
 141 176 
 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
 174 
92.0 mg (0.50 mmol) 5-Methoxynaphthochinon (141) wurde in 11 ml n-Butyraldehyd (55) 
gelöst. Diese Lösung wurde mit Lithiumperchlorat gesättigt (ca.2.5 g). Es wurde unter 
Argonatmosphäre 24 h in einem Rayonet-Reaktor (λmax = 420 nm) belichtet. Das 
Reaktionsgemisch wurde in 200 ml Wasser gegeben und dreimal mit Trichlormethan 
extrahiert. Die organische Phase wurde zweimal mit Wasser gewaschen und über 
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt wurde der Feststoff mit 
Ethylacetat/Cyclohexan (20:80) mit einer HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
Es wurden 68.9 mg (53% Ausb.) des Regioisomers 1-(1,4-Dihydroxy-5-methoxy-
2-naphthyl)-1-butanon (176) erhalten. 
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6.10 Photochemische Umsetzung von 6-Methoxy-
naphthochinon (182) 
 
6.10.1 Belichtung von 6-Methoxynaphthochinon (182) und 
Propionaldehyd (54) 
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 182 185 186 
 
96 mg (0.511 mmol) 6-Methoxynaphthochinon (182) und 650 mg (11.2 mmol) 
Propionaldehyd (54) wurden in 63 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apparatur 
(λmax = 420 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. 
wurde das Reaktionsgemisch mit Acetonitril/Wasser (30:70) über RP18-Gel filtriert und das 
Gemisch der beiden Regioisomere durch HPLC gewonnen. Nach 3 d Lagerung der Lösung an 
der Luft wurde das Produkt 186 zersetzt. 
 
6.10.1.1 1-(1,4-Dihydroxy-6-methoxy-2-naphthyl)-1-ethanon (186) 
 
Es wurden 17.6 (Ausb. 14%) mg eines dunkelgelben Feststoffes erhalten. Durch 
Umkristallisation aus Aceton konnte dunkelgelbe Kristalle für eine Röntgenstrukturanalyse 
erhalten werden. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.19 (t, 3H, 3J = 7.2 Hz, 
CH2CH3), 3.04 (q, 2H, 3J = 7.2 Hz, CH2CH3), 3.96 (s, 3H, 
OCH3), 7.16 (s, 1H, C3H), 7.19 (dd, 1H, 3J = 9.1 Hz und 4J = 
2.6 Hz, C7H), 7.52 (d, 1H, 4J = 2.6 Hz, C5H), 8.28 (dd, 1H, 3J = 
9.1 Hz und 6J = 1.9 Hz, C8H), 8.55 (d, 1H, 6J = 1.9 Hz, C4OH), 13.77 (s, 1H, C1OH). 
GC-MS (CI): 247 (M+1). 
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6.10.1.2 1-(1,4-Dihydroxy-7-methoxy-2-naphthyl)-1-ethanon (185) 
 
GC-MS (CI): 247 (M+1). 
 
 
 
 
6.11 Photochemische Umsetzungen von 
5,8-Dioxy-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (142) 
 
6.11.1 Belichtung von 5,8-Dioxy-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (142) und 
Acetaldehyd (33) 
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 142 143 145 
 
200 mg (0.93 mmol) 5,8-Dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetate (142) und 2.00 g (45.4 mmol) 
Acetaldehyd (33) wurden in 57 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apparatur (λmax = 
420 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. wurde das 
Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (40:60) an Kieselgel filtriert und durch HPLC 
in die Produkte aufgetrennt. 
 
 
6.11.1.1 7-Acetyl-5,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (143) 
 
Es wurden 103 mg (43%) eines gelben Feststoffes mit dem Schmp. 186-88°C erhalten. 
 
UV/Vis (EtOH): λ (ε) = 218 (30000), 268 (27100), 327 (4400), 406 (8600) nm. 
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IR (KBr): ν = 3427, 1734, 1625 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 2.33 (s, 3H, H3CCOO), 2.64 (s, 
3H, CCOCH3), 7.20 (s, 1H, C6H), 7.21 (dd, 1H, 4J = 1.3 und 3J = 7.6 
Hz, C2H), 7.68 (dd, 1H, 3J = 7.6 und 3J = 8.2 Hz, C3H), 8.14 (dd, 1H, 4J 
= 1.3 und 3J = 8.2 Hz, C4H), 8.82, (s, 1H, C5OH), 14.14 (s, 1H, C8OH). 
13C-NMR (126 MHz, Aceton-D6): δ = 21.14 (q, H3CCOO), 27.30 (q, 
CCOCH3), 107.02 (d, C6H), 113.96 (s, C7), 120.17 (s, C8a), 121.13 (d, C4H/C2H), 121.58 (d, 
C2H/C4H), 130.21 (d, C3H), 132.70 (s, C4a), 145.06 (s, C1), 150.20 (s, C5OH), 156.78 (s, 
C8OH), 170.25 (s, H3CCOO), 205.60 (s, CCOCH3). 
MS (EI): 260 (M+, 16), 218 (M+-H2CCO, 100).  
MS (CI): 261 (M++1, 100), 219 (M++1-H2CCO, 39). 
 
 
6.11.1.2 3-Acetyl-4,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (145) 
 
Es wurden 86 mg (36%) eines orange, roten Feststoffes mit dem Schmp. 175-76°C erhalten. 
Durch Umkristallisation aus Aceton konnten Kristalle für eine Röntgenstrukturanalyse 
erhalten werden. 
 
UV/Vis (EtOH): λ (ε) = 215 (31600), 258 (27100), 317 (4400), 389 (6100) nm. 
IR (KBr): ν = 3282 (br), 1765, 1602 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 2.70 (s, 3H, H3CCOO), 3.01 (s, 
3H, CCOCH3), 7.10 (d, 1H, 3J = 7.5 Hz, C7H), 7.37 (s, 1H, C2H), 7.42 
(dd, 1H, 3J = 7.5 und 3J = 7.5 Hz, C6H), 7.97 (d, 1H, 3J = 7.5 Hz, C5H), 
9.28 (s, 1H, C8OH), 13.97 (s, 1H, C4OH). 
13C-NMR (126 MHz, Aceton-D6): δ = 20.25 (q, H3CCOO), 26.22 (q, 
CCOCH3), 112.26 (s, C3), 115.09 (d, C2H/C7H), 115.57 (s, C7H/C2H), 116.60 (d, C5H), 
120.29 (s, C8a), 128.01 (d, C6H), 128.06 (s, C4a), 138.38 (s, C8OH), 152.85 (s, C1), 159.42 (s, 
C4OH), 169.60 (s, H3CCOO), 204.61 (s, CCOCH3). 
MS (EI): 260 (M+, 17), 218 (M+-H2CCO, 100). 
MS (CI): 261 (M++1, 100), 219 (M++1-H2CCO, 20). 
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6.11.2 Belichtung von 5,8-Dioxy-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (142) und 
Propionaldehyd (54) 
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 142 146 145 
 
200 mg (0.93 mmol) 5,8-Dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetate (142) und 900 mg (15.5 mmol) 
Propionaldehyd (54) wurden in 60 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apparatur 
(λmax = 420 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. 
wurde das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (30:70) über Kieselgel filtriert und 
durch HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
 
 
6.11.2.1 7-Propionyl-5,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (146) 
 
Es wurden 103 mg (41%) eines gelben Feststoffes mit dem Schmp. 179-81°C erhalten. 
 
UV/Vis (EtOH): λ (ε) = 218 (28000), 268 (16500), 327 (3200), 404 (5800) nm. 
IR (KBr): ν = 3587, 3465, 3240 (br), 1741, 1630, 1601 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 1.18 (t, 3H, 3J = 7.5 Hz, 
CH2CH3), 3.09 (q, 2H, 3J = 7.5 Hz, CH2CH3), 2.32 (s, 3H, H3CCO), 
7.19 (dd, 1H, 4J = 1.2 und 3J = 7.5 Hz, C2H), 7.23 (s, 1H, C6H), 7.67 
(dd, 1H, 3J = 7.5 und 3J = 8.1 Hz, C3H), 8.13 (dd, 1H, 4J = 1.2 und 3J 
= 8.1 Hz, C4H), 8.79, (s, 1H, C5OH), 14.18 (s, 1H, C8OH).  
13C-NMR (126 MHz, Aceton-D6): δ = 8.36 (q, CH2CH3), 21.16 (q, H3CCO), 32.53 (t, 
CH2CH3), 106.27 (d, C6H), 113.52 (s, C7), 120.30 (s, C8a), 121.11 (d, C2H), 121.57 (d, C4H), 
130.11 (d, C3H), 132.55 (s, C4a), 145.08 (s, C1H), 150.21 (s, C5OH), 156.65 (s, C8OH), 
170.23 (s, H3CCO), 208.00 (s, H3CCH2CO). 
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MS (EI): 274 (M+, 19), 232 (M+-H2CCO, 100), 214 (M+-CO2-CH4, 27), 203 
(M++1-H2CCO-H2CCH2, 80). 
MS (CI): 275 (M++1, 100), 233 (M++1-H2CCO, 37). 
 
 
6.11.2.2 4,8-Dihydroxy-3-propionyl-1-naphthylacetat (145) 
 
Es wurden 78 mg (31%) eines gelb, orangen Feststoffes mit dem Schmp. 170-71°C erhalten. 
 
 
 
UV/Vis (EtOH): λ (ε) = 216 (37100), 257 (33800), 317 (5700), 384 (7200) nm. 
IR (KBr): ν = 3385, 1719, 1629, 1606 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 1.20 (t, 3H, 3J = 6.9 Hz, 
CH2CH3), 3.15 (q, 2H, 3J = 6.9 Hz, CH2CH3), 2.25 (s, 3H, H3CCO), 
7.12 (d, 1H, 3J = 6.9 Hz, C7H), 7.38 (s, 1H, C2H), 7.41 (dd, 1H, 3J = 6.9 
und 3J = 8.2 Hz, C6H), 7.96 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, C5H), 8.79, (s, 1H, 
C8OH), 14.18 (s, 1H, C4OH). 
13C-NMR (126 MHz, Aceton-D6): δ = 8.20 (q, CH2CH3), 21.11 (q, H3CCO), 32.46 (t, 
CH2CH3), 112.67 (s, C3), 115.65 (d, C2H), 116.38 (d, C7H), 116.79 (d, C5H), 122.48 (s, C8a), 
127.83 (d, C6H), 128.92 (s, C4a), 139.29 (s, C1), 153.58 (s, C4OH), 159.45 (s, C8OH), 170.45 
(s, H3CCO), 207.71 (s, H3CCH2CO). 
MS (EI): 274 (M+, 20), 232 (M+-H2CCO, 100), 214 (M+-CO2-CH4, 39), 203 
(M++1-H2CCO-H2CCH2, 29).  
MS (CI): 275 (M++1, 100), 233 (M++1-H2CCO, 19). 
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6.11.3 Belichtung von 5,8-Dioxy-5,8-dihydro-1-naphthylacetat (142) und 
Butyraldehyd (55) 
 
O
O
OAc
+
O
nPr
OH
OH
OAc OAc
OH
OH
O
nPrnPrCHO
Benzol
hν
 
 142 148 149 
 
200 mg (0.93 mmol) 5,8-Dioxo-5,8-dihydro-1-naphthyl Acetate (142) und 880 mg (12.2 
mmol) Butyraldehyd (55) wurden in 60 ml Benzol gelöst und 24 h in einer 
Rayonet-Apparatur (λmax = 420 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Nach dem Entfernen des 
Lösungsmittels i. Vak. wurde das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (30:70) über 
Kieselgel filtriert und durch HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
6.11.3.1 7-Butyryl-5,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (148) 
 
Es wurden 111 mg (42%) eines gelben Feststoffes mit dem Schmp. 166-67°C erhalten. 
 
UV/Vis (EtOH): λ (ε) = 251 (32850), 268 (30500), 325 (7700), 405 (12000) nm. 
IR (KBr): ν = 3291 (br), 1725, 1635, 1605 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (t, 3H, 3J = 7.4 Hz, 
CH2CH3), 1.68 (qt, 2H, 3J = 7.2 und 3J = 7.4 Hz, CH2CH3), 2.48 
(t, 2H, 3J = 7.2 Hz, CH2CH2CH3), 2.63 (s, 3H, H3CCO), 6.15 (s, 
1H, C5OH), 6.43 (s, 1H, C6H), 7.10 (dd, 1H, 4J = 1.3 und 3J = 7.4 
Hz, C2H), 7.52 (dd, 1H, 3J = 7.4 und 3J = 8.4 Hz, C3H), 7.68 (dd, 
1H, 4J = 1.3 und 3J = 8.4 Hz, C4H), 14.15 (s, 1H, C8OH).  
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 13.78 (q, CH2CH3), 17.56 (t, CH2CH3), 21.52 (q, H3CCO), 
40.52 (t, CH2CH2CH3), 105.86(d, C6H), 112.68 (s, C7), 118.62 (s, C8a), 120.14 (d, C2H), 
121.04 (d, C4H), 128.94 (d, C3H), 131.66 (s, C4a), 143.30 (s, C5), 148.28 (s, C1), 155.93 (s, 
C8), 172.66 (s, H3CCO), 206.41 (s, H2CCH2CO). 
MS (EI): 288 (M+, 20), 246 (M+-H2CCO, 100), 203 (M+-nPrCHOH, 68). 
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MS (CI): 289 (M++1, 100), 247 (M++1-H2CCO, 27). 
HRMS: m/z ber. für C16H16O5: 288.0997, gef.: 288.0991 (0.7 mmu, 2.5 ppm). 
 
 
6.11.3.2 3-Butyryl-4,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (149) 
 
Es wurden 91 mg (34%) eines gelben Feststoffes mit dem Schmp. 163°C erhalten. 
 
UV/Vis (EtOH): λ (ε) = 258 (33300), 317 (5200), 388 (6700) nm. 
IR (KBr): ν = 3559, 3492, 3150 (br), 1747, 1603 cm-1.  
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.02 (t, 3H, 3J = 7.4 Hz, 
CH2CH3), 1.78 (qt, 2H, 3J = 7.3 und 3J = 7.4 Hz, CH2CH3), 2.37 (s, 
3H, H3CCO), 2.93 (t, 2H, 3J = 7.3 Hz, CH2CH2CH3), 6.87 (dd, 1H, 
4J = 1.1 und 3J = 7.6 Hz, C7H), 7.12 (br, 1H, C8OH), 7.28 (dd, 1H, 
3J = 7.6 und 3J = 8.4 Hz, C4H), 7.28 (s, 1H, C2H), 8.01, (dd, 1H, 4J 
= 1.1 und 3J = 8.4 Hz), 13.97 (s, 1H, C4OH). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 13.80 (q, CH2CH3), 17.77 (t, CH2CH3), 21.35 (q, H3CCO), 
40.52 (t, CH2CH2CH3), 111.57 (s, C3), 115.90 (d, C7H/C2H), 115.94 (d, C2H/C7H), 117.05 
(d, C5H), 120.29 (s, C8a), 127.10 (d, C6H), 128.27 (s, C4a), 137.15 (s, C8), 151.51 (s, C1), 
160.32 (s, C4), 170.00 (s, H3CCO), 205.90 (s, H2CCH2CO). 
MS (EI): 288 (M+, 17), 246 (M+-H2CCO, 100), 228 (M+-CO2-CH4, 20), 213 (M++1-2H2CCO, 
19), 203 (M+-nPrCHOH, 25). 
MS (CI): 289 (M++1, 100), 247 (M++1-H2CCO, 19). 
HRMS: m/z ber. für C16H16O5: 288.0997, gef.: 288.0993 (0.5 mmu, 1.8 ppm). 
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6.12 Photochemische Umsetzungen von 
4-(Acetyloxy)-5,8-dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetate (87) 
 
6.12.1 Belichtung von 4-(Acetyloxy)-5,8-dioxo-5,8-dihydro-1-naphthyl-
acetate (87) und Propionaldehyd (54) 
 
O
O
OAc
OAc
O
Et
OH
OAc
OAc
OH
EtCHO
Benzol
hν
O
Et
OH
OH
OAc
OAc
+
 
  86 106 103 
 
220 mg (0.800 mmol) 4-(Acetyloxy)-5,8-dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetate (86) und 650 
mg (11.2 mmol) Propionaldehyd (54) wurden in 84 ml Benzol gelöst und 24 h in einer 
Rayonet-Apparatur (λmax = 420 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Nach dem Entfernen des 
Lösungsmittels i. Vak. wurde das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (30:70) über 
Kieselgel filtriert und durch HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
6.12.1.1 5-(Acetyloxy)-4,8-dihydroxy-3-propionyl-1-naphthylacetat (106) 
 
Es wurden 160 mg (60%) eines dunkel gelben Feststoffes mit dem Schmp. 159-60°C erhalten. 
 
IR (KBr): ν = 3433, 1766, 1629 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 1.20 (t, 3H, 3J = 7.3 Hz, 
CH2CH3), 2.25 (s, 3H, H3CCOOC1), 2.30 (s, 3H, H3CCOOC5), 3.16 
(q, 2H, 3J = 7.4 Hz, CH2CH3), 6.87 (s, 1H, C4OH), 7.03 (d, 1H, 3J = 
8.3 Hz, C6H), 7.10 (d, 1H, 3J = 8.3 Hz, C7H), 7.44 (s, 1H, C2H), 
9.24 (s, 1H, C8OH). 
13C-NMR (126 MHz, Aceton-D6): δ = 8.23 (q, CH2CH3), 21.04 (q, 
H3CCOOC5, H3CCOOC1), 32.51 (t, CH2CH3), 113.29 (s, C4a), 
115.51 (d, C7H), 118.01 (d, C2H), 121.89 (s, C3), 122.08 (d, C6H), 123.80 (s, C8a), 139.70 (s, 
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C1), 142.75 (s, C5), 151.54 (s, C8OH), 160.79 (s, C4OH), 170.36 (s, H3CCOOC1), 170.51 (s, 
H3CCOOC5), 208.17 (s, H3CH2CCO). 
MS (EI): 374 (M++H2CCO, 3), 332 (M+, 11), 290 (M+-H2CCO, 19), 248 (M+-2H2CCO, 100). 
HRMS: m/z ber. für C17H16O7: 332.0896, gef.: 332.0896 (0.0 mmu, 0.1 ppm). 
 
6.12.1.2 4-(Acetyloxy)-5,8-dihydroxy-6-propionyl-1-naphthylacetat (103) 
 
Vor der letzten Reinigung des Hauptproduktes 106 wurde 103 als Bestandteil eines 
Gemisches mit 106 mit einem Anteil von 15% gemessen (1H-NMR). 
 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 1.19 (t, 3H, 3J = 7.3 Hz, 
CH2CH3), 2.28 (s, 3H, H3CCOOC1), 2.33 (s, 3H, H3CCOOC4), 3.09 
(q, 2H, 3J = 7.3 Hz, CH2CH3), 6.93 (s, 1H, C5OH), 7.18 (d, 1H, 3J = 
8.3 Hz, C3H), 7.24 (s, 1H, C7H), 7.30 (d, 1H, 3J = 8.3 Hz, C2H), 
8.67 (s, 1H, C8OH).  
13C-NMR (126 MHz, Aceton-D6): δ = 8.25 (q, CH2CH3), 21.04 (q, 
H3CCOOC1, H3CCOOC4), 32.60 (t, CH2CH3), 108.99 (d, C7H), 
113.87 (s, C4a), 121.39 (d, C3H), 124.18 (d, C2H), 125.37 (s, C8a), 144.79 (s, C8OH), 145.56 
(s, C1), 147.97 (s, C4), 156.15 (s, C5OH), 170.05 (s, H3CCOOC1), 170.34 (s, H3CCOOC4), 
208.00 (s, H3CH2CCO). 
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6.12.2 Belichtung von 4-(Acetyloxy)-5,8-dioxo-5,8-dihydro-1-naphthyl-
acetate (87) und Butyraldehyd (55) 
 
 
O
O
OAc
OAc
O
nPr
OH
OAc
OAc
OH
nPrCHO
Benzol
hν
O
nPr
OH
OH
OAc
OAc
+
 
 86 107 104 
 
200 mg (0.730 mmol) Belichtung von 4-(Acetyloxy)-5,8-dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetate 
(86) und 720 mg (10.0 mmol) Butyraldehyd (55) wurden in 72 ml Benzol gelöst und 24 h in 
einer Rayonet-Apparatur (λmax = 420 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Nach dem Entfernen des 
Lösungsmittels i. Vak. wurde das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (30:70) über 
Kieselgel filtriert und durch HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
 
6.12.2.1 5-(Acetyloxy)-4,8-dihydroxy-3-butyryl-1-naphthylacetat (107) 
 
Es wurden 152 mg (60%) eines dunkel gelben Feststoffes mit dem Schmp. 154-55°C erhalten. 
Durch Umkristallisation aus Aceton konnten Kristalle für eine Röntgenstrukturanalyse 
erhalten werden. 
 
IR (KBr): ν = 3172, 1764, 1630 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 1.00 (t, 3H, 3J = 7.2 Hz, 
CH2CH3), 1.76 (qt, 2H, 3J = 7.2 und 3J = 7.5 Hz, CH2CH3), 2.24 
(s, 3H, H3CCOOC5), 2.29 (s, 3H, H3CCOOC1), 3.10 (t, 2H, 3J = 
7.2 Hz, CH2CH2CH3), 7.02 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, C6H), 7.09 (d, 
1H, 3J = 8.2 Hz, C7H), 7.45 (s, 1H, C2H), 9.28 (br, 1H, C8OH), 
13.97 (s, 1H, C4OH). 
13C-NMR (126 MHz, Aceton-D6): δ = 13.86 (q, CH2CH3), 
18.24 (t, CH2CH3), 21.05 (q, H3CCO), 41.01 (t, CH2CH2CH3), 113.40 (s, C6), 115.46 (d, 
C7H), 118.18 (d, C2H), 122.10 (d, C6H), 123.76 (s, C4a), 124.25 (s, C8a), 139.06 (s, C5), 
OOH
O
O
O
OH
O
1
2
3
45
6
7
8 8a
4a
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
 185 
142.74 (s, C1), 151.55 (s, C8), 161.02 (s, C4), 170.37 (s, H3CCO), 170.52 (s, H3CCO), 207.78 
(s, H2CCH2CO). 
MS (EI): 388 (M++H2CCO, 3), 346 (M+, 10), 304 (M+-H2CCO, 18), 262 (M+-2H2CCO, 100). 
HRMS: m/z ber. für C18H18O7: 346.1052, gef.: 346.1053 (0.1 mmu, 0.2 ppm). 
 
6.12.2.2 4-(Acetyloxy)-5,8-dihydroxy-6-butyryl-1-naphthylacetat (104) 
 
Vor der letzten Reinigung des Hauptproduktes 107 wurde 104 als Bestandteil eines 
Gemisches mit 107 mit einem Anteil von 15% gemessen (1H-NMR). 
 
1H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): δ = 1.00 (t, 3H, 3J = 7.2 Hz, CH2CH3), 1.77 (m, 2H, 
CH2CH3), 2.26 (s, 3H, H3CCOOC4), 2.31 (s, 3H, H3CCOOC1), 3.02 (t, 2H, 3J = 7.5 Hz, 
CH2CH2CH3), 7.02 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, C3H), 7.09 (d, 1H, 3J = 
8.2 Hz, C2H), 7.25 (s, 1H, C7H), 7.26 (br, 1H, C8OH), 14.13 (s, 
1H, C5OH). 
 
 
 
6.12.3 Belichtung von 4-(Acetyloxy)-5,8-dioxo-
5,8-dihydro-1-naphthylacetate (87) und 4-Methylpentanal (101) 
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192 mg (0.700 mmol) 5,8-Dioxo-5,8-dihydro-1-naphthylacetate (86) und 1.00 g (10.0 mmol) 
4-Methylpentanal (101) wurden in 72 ml Benzol gelöst und 24 h in einer Rayonet-Apparatur 
(λmax = 420 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. 
wurde das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat/Cyclohexan (30:70) über Kieselgel filtriert und 
durch HPLC in die Produkte aufgetrennt. 
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6.12.3.1 5-(Acetyloxy)-4,8-dihydroxy-3-(4-methylpentanoyl)-1-naphthylacetat (108) 
 
Es wurden 152 mg (58%) eines dunkel gelben Feststoffes mit dem Schmp. 151-52°C erhalten. 
 
IR (KBr): ν = 3422, 1766, 1629 cm-1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (d, 6H, J = 6.3 Hz, CH(CH3)2), 1.61-1.65 (m, 3H, 
CH(CH3)2/CH2CH(CH3)), 2.32 (s, 3H, H3CCOOC5) , 2.35 (s, 
3H, H3CCOOC1), 2.93 (t, 2H, J = 6.9 Hz, COCH2CH2), 6.74 
(d, 1H, 3J = 8.2 Hz, C6H), 6.88 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, C7H), 7.26 
(s, 1H, C2H), 14.57 (s, 1H, C5OH). 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 21.21 (q, H3CCOOC4), 
21.24 (q, H3CCOOC1), 22.37 (q, CH(CH3)2), 27.72 (d, 
CH2CH(CH3)2), 33.03 (t, CH2CH(CH3)2), 36.73 (t, 
CH2CH2CH), 112.18 (s, C3), 115.83 (d, C2H), 117.13 (d, C7H), 120.75 (s, C4a), 121.70 (s, 
C8a), 136.95 (s, C8OH), 141.97 (s, C5), 149.80 (s, C1), 160.70 (s, C4OH), 169.32 (s, 
H3CCOOC1), 171.25 (s, H3CCOOC5), 206.48 (s, H2CCH2CO). 
MS (EI): 374 (M+, 7), 332 (M+-H2CCO, 16), 290 (M+-2H2CCO, 100). 
HRMS: m/z ber. für C20H22O7: 374.1366, gef.: 374.1369 (0.4 mmu, 1.0 ppm). 
 
6.12.3.2 4-(Acetyloxy)-5,8-dihydroxy-6-(4-methylpentanoyl)-1-naphthylacetat (105) 
 
Vor der letzten Reinigung des Hauptproduktes 108 wurde 105 als Bestandteil eines 
Gemisches mit 108 mit einem Anteil von 17% gemessen (1H-NMR). 
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.92 (d, 6H, J = 6.3 Hz, 
CH(CH3)2), 1.61-1.65 (m, 3H, CH(CH3)2/CH2CH(CH3)), 
2.33 (s, 3H, H3CCOOC4) , 2.38 (s, 3H, H3CCOOC1), 2.77 
(t, 2H, J = 7.9 Hz, COCH2CH2), 6.53 (s, 1H, C7H), 7.05 (d, 
1H, 3J = 8.2 Hz, C3H), 7.22 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, C2H), 14.10 
(s, 1H, C5OH). 
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6.13 Quantenchemische Rechnungen 
 
 
6.13.1 Regiochemischer Acylangriff am ana-Chinon 
 
6.13.1.1 3-(2-Acetyl-5-(acetyloxy)-4,8-dioxo-2,3,4,8-tetrahydro-1-naphthylacetat)-
radikal (159) 
 
2-Acetyl-5-(acetyloxy)-4,8-dioxo-2,3,4,8-tetrahydro-1-naphthylacetat (159) wurde erst mit 
dem Kraftfeld MM und dann mit der ROHF/3-21G*-Basis mit dem Programm Titan 
optimiert. Für das erhaltene Molekül wurde auf ROB3LYP/6-31G*-Niveau eine Enthalphie 
von -1144.03177997573 Hartree•mol-1 berechnet. Die resultierenden kartesischen 
Koordinaten von sind in Tab. 11 wiedergegeben. 
 
Atom X Y Z 
C1 2.75992672 -0.75148458 -1.4829379 
C2 1.76751537 0.25814725 -1.74278576 
C3 2.6170811 -1.64578757 -0.47695559 
C4 1.43374539 -1.64241073 0.38040476 
C5 0.65055666 0.4022848 -0.96088732 
O6 2.07085868 1.11055721 -2.78118725 
C7 0.46181049 -0.51990127 0.16449462 
C8 -0.35084218 1.47723411 -1.21511713 
O9 1.28345124 -2.52264634 1.23519638 
C10 1.34006736 1.00398461 -3.95983144 
C11 -1.39785206 1.64248624 -0.24436388 
C12 -0.55468264 -0.30651377 1.05750165 
O13 0.62588584 0.0691673 -4.20190748 
C14 1.62259824 2.18839677 -4.83971732 
O15 -0.31996243 2.22477706 -2.20620257 
C16 -1.49954247 0.8591069 1.0087544 
O17 -0.75206709 -1.07938445 2.16537964 
C18 -1.19360556 -2.41019644 2.01567991 
O19 -1.72522206 -2.78760749 1.00952599 
C20 -0.9747579 -3.15989457 3.29580934 
H21 3.62280967 -0.77078557 -2.14186037 
H22 3.34336701 -2.42919141 -0.2873475 
H23 2.69132543 2.40807127 -4.86701925 
H24 1.10877166 3.05412421 -4.41274705 
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H25 1.24393018 1.99604485 -5.84371177 
H26 -1.43728177 -4.14666738 3.21783935 
H27 -1.40437099 -2.60806276 4.13980348 
H28 0.10130871 -3.2586698 3.46066507 
H29 -2.10817968 2.4410146 -0.43343279 
H30 -2.51806378 0.45871073 1.12765666 
C31 -1.23926252 1.7946476 2.2698704 
C32 -2.06490697 1.50205008 3.50184806 
H33 -1.82234488 2.21865903 4.2853189 
H34 -1.8659035 0.48495045 3.84617485 
H35 -3.13208124 1.56097187 3.26460573 
O36 -0.41719606 2.67665913 2.20650166 
Tab. 11. Kartesische Koordinaten nach ROB3LYP/6-31G*-Optimierung von 159. 
 
 
6.13.1.2 2-(3-Acetyl-5-(acetyloxy)-4,8-dioxo-2,3,4,8-tetrahydro-1-naphthylacetat)-
radikal (158) 
 
3-Acetyl-5-(acetyloxy)-4,8-dioxo-2,3,4,8-tetrahydro-1-naphthylacetat (158) wurde erst mit 
dem Kraftfeld MM und dann mit der ROHF/3-21G*-Basis mit dem Programm Titan 
optimiert. Für das erhaltene Molekül wurde auf ROB3LYP/6-31G*-Niveau eine Enthalphie 
von -1144.06010228597 Hartree•mol-1 berechnet. Die resultierenden kartesischen 
Koordinaten von  sind in Tab. 12 wiedergegeben. 
 
Atom X Y Z 
C1 2.68656823 -1.41783124 -1.20135112 
C2 1.82836739 -0.30001568 -1.32294747 
C3 2.50005932 -2.32128926 -0.1961112 
C4 1.42553875 -2.17847798 0.77202823 
C5 0.77908311 -0.06117545 -0.40656717 
O6 2.14315113 0.55039361 -2.34728741 
C7 0.57256211 -0.97544255 0.65919896 
C8 -0.0508284 1.17507341 -0.51000248 
O9 1.25314194 -3.0659692 1.63521022 
C10 1.22507629 0.80727359 -3.36366269 
C11 -1.32528585 1.24234625 0.34680816 
C12 -0.45040593 -0.68640268 1.6523646 
O13 0.23381236 0.14966967 -3.52462289 
C14 1.69886095 1.97165191 -4.18372665 
O15 0.23106503 2.09821586 -1.25999436 
C16 -1.3111001 0.34146173 1.53398152 
O17 -0.49593034 -1.4375697 2.81556201 
C18 -1.69448916 2.70109811 0.73788086 
C19 -1.23761784 -2.60203914 2.77858529 
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O20 -1.53440512 3.07286718 1.87971296 
C21 -2.27705181 3.58276822 -0.3403876 
O22 -1.95487636 -2.88932536 1.85661555 
C23 -1.01509606 -3.39020267 4.03864314 
H24 3.47296775 -1.53106289 -1.9411956 
H25 3.12600385 -3.20131855 -0.08801843 
H26 2.75558133 1.86151811 -4.44326543 
H27 1.59347085 2.87800066 -3.57901598 
H28 1.08998979 2.05375832 -5.08394267 
H29 -2.03289896 0.52157468 2.32341274 
H30 -2.46135421 4.58072296 0.0622954 
H31 -3.21917848 3.15376638 -0.70498209 
H32 -1.58834741 3.62754046 -1.18810608 
H33 -1.67345485 -4.26077911 4.04405631 
H34 -1.20093196 -2.76622668 4.91933449 
H35 0.03175253 -3.71116751 4.06571965 
H36 -2.11127372 0.88619521 -0.34717308 
Tab. 12. Kartesische Koordinaten nach ROB3LYP/6-31G*-Optimierung von 158. 
 
 
6.13.2 5-Methoxynaphthochinon (141) im Triplett-Zustand 
 
Für den Triplett-Zustand von 5-Methoxynaphthochinon (141) sind zwei Rotamere der 
Methoxygruppe zu beachten. Der Diederwinkel C4a, C5, O, Me kann ca. 90° bzw. 180° 
betragen. Rechnungen wurde jeweils für diese beiden Rotamere durchgeführt. 
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6.13.2.1 Rotamer mit rechtem Diederwinkel 
 
6.13.2.1.1 ROB3LYP/6-31G*-Niveau 
 
5-Methoxynaphthochinon (141) wurde erst mit dem Kraftfeld MM und dann mit der 
ROHF/3-21G*-Basis mit dem Programm Titan optimiert. Für das erhaltene Molekül wurde 
auf ROB3LYP/6-31G*-Niveau eine Enthalphie von -649.55387965726 Hartree•mol-1 
berechnet. Die resultierenden kartesischen Koordinaten und die totale Spindichte von 141 
sind in Tab. 13 wiedergegeben. Für das untere SOMO wurde die Energie von -9.30476 eV 
und für das höher liegende SOMO eine Energie von -4.88494 eV errechnet. 
Atom X Y Z Spindichte 
H1 -1.1353337 1.8325407 3.1108081 0.004968 
C1 -1.7191883 1.737686 2.1877853 0.003562 
H2 -2.2367671 0.7731146 2.1767873 0.002429 
O1 -0.8719442 1.8691228 1.0400746 0.117329 
H3 -2.441077 2.5523828 2.1234904 0.0007 
C2 0.0830931 0.8930205 0.8673259 0.03469 
C3 1.1369261 0.706018 1.7492873 0.018665 
C4 -0.0191133 0.1080462 -0.3026148 0.055422 
C5 2.1110101 -0.267622 1.4607265 0.039533 
H4 1.2166394 1.3269257 2.6364836 0.000364 
C6 2.0302788 -1.0364771 0.30688 0.015397 
H5 2.9391207 -0.4059389 2.1501968 0.000969 
C7 0.9669612 -0.8598369 -0.5925629 0.054778 
H6 2.7717273 -1.7924169 0.0690438 0.000375 
C8 -1.1474994 0.2927421 -1.1886394 0.223962 
C9 0.8664076 -1.6931831 -1.8168306 0.060832 
O2 1.72381 -2.5501416 -2.0928653 0.208182 
H7 -0.3706387 -2.0452785 -3.5573291 0.003558 
O3 -2.0572903 1.1787481 -0.9008428 0.870914 
C10 -1.2501148 -0.5018339 -2.3616335 0.076879 
C11 -0.2887611 -1.4432072 -2.657595 0.205131 
H8 -2.1052505 -0.3424613 -3.0098343 0.001363 
     
Tab. 13. Zusammengefaßte ROB3LYP/6-31G*-Ergebnisse. 
 
6.13.2.1.2 ROB3LYP/6-31G**-Niveau 
 
Das auf ROB3LYP/6-31G*-Basis mit dem Programm Titan erhaltene Molekül 141 wurde 
weiter auf ROB3LYP/6-31G**-Niveau berechnet. Es wurde eine Enthalphie von 
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-649.56580306053 Hartree•mol-1 berechnet. Die resultierenden kartesischen Koordinaten und 
die totale Spindichte von 141 sind in Tab. 14 wiedergegeben. Für das untere SOMO wurde 
eine Energie von -9.30623 eV und für das höher liegende SOMO eine Energie von -4.88008 
eV errechnet. 
 
Atom X Y Z Spindichte 
H1 -1.1094347 1.8913274 3.114693 0.005051 
C1 -1.7065239 1.7588452 2.2065317 0.003604 
H2 -2.2144742 0.789666 2.239797 0.002306 
O1 -0.8835866 1.8599488 1.0376521 0.115422 
H3 -2.4394964 2.5625793 2.1303951 0.000757 
C2 0.0738156 0.8865382 0.8697729 0.034735 
C3 1.1242411 0.6974793 1.7557058 0.019098 
C4 -0.0222576 0.1055743 -0.303751 0.055578 
C5 2.1019548 -0.2714181 1.4662605 0.039601 
H4 1.1990405 1.3128141 2.6461128 0.000361 
C6 2.0295015 -1.0339977 0.3082062 0.015857 
H5 2.926622 -0.410901 2.1583917 0.000988 
C7 0.9691789 -0.8564189 -0.5945387 0.054974 
H6 2.7733217 -1.7859705 0.0681047 0.00038 
C8 -1.1503034 0.2854188 -1.1913751 0.223634 
C9 0.8767043 -1.6851147 -1.8228663 0.060729 
O2 1.740908 -2.5347659 -2.0995532 0.207692 
H7 -0.3551639 -2.0398269 -3.5658648 0.003633 
O3 -2.0671786 1.1634117 -0.90318 0.871796 
C10 -1.2455007 -0.5054196 -2.3678598 0.077498 
C11 -0.2784065 -1.4400137 -2.6650745 0.204937 
H8 -2.1002487 -0.3487186 -3.0160657 0.001369 
     
Tab. 14. Zusammengefaßte ROB3LYP/6-31G**-Ergebnisse. 
 
6.13.2.1.3 ROHF/6-31G*-Niveau 
 
5-Methoxynaphthochinon (141) wurde erst mit dem Kraftfeld MM und dann mit der 
ROHF/3-21G*-Basis mit dem Programm Titan optimiert. Für das erhaltene Molekül wurde 
auf ROHF/6-31G*-Niveau eine Bildungsenthalphie von -645.70963256579 Hartree•mol-1 
berechnet. Die resultierenden kartesischen Koordinaten und die totale Spindichte von 141 
sind in Tab. 15 wiedergegeben. Für das untere SOMO wurde eine Energie von -17.87281 eV 
und für das höher liegende SOMO eine Energie von -7.42565 eV errechnet. 
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Atom X Y Z Spindichte 
H1 -1.2700495 1.4590165 3.0153357 0.000095 
C1 -1.7493113 1.6110724 2.055258 0.000804 
H2 -2.3311436 0.7323068 1.8007269 0.000187 
O1 -0.7956946 1.8893926 1.0533067 0.008421 
H3 -2.3990836 2.4715798 2.107025 0.00011 
C2 0.1134932 0.9142856 0.7999323 0.033339 
C3 1.1911363 0.7265741 1.6346552 0.003982 
C4 -0.0342746 0.1236967 -0.3524799 0.019929 
C5 2.1338757 -0.2599969 1.3551924 0.029529 
H4 1.2959478 1.3600484 2.4964446 0.000014 
C6 1.9983095 -1.0529854 0.2366404 0.006138 
H5 2.9710091 -0.3952659 2.0155371 0.000021 
C7 0.9207797 -0.867259 -0.6246842 0.045736 
H6 2.7124586 -1.8181839 0.0030013 0.000065 
C8 -1.1271141 0.2865516 -1.2828001 0.390938 
C9 0.8012532 -1.7358484 -1.8296503 0.043295 
O2 1.613306 -2.5936269 -2.0697683 0.087921 
H7 -0.43959 -2.1149407 -3.5634294 0.000479 
O3 -2.0554186 1.2155116 -1.081574 1.046319 
C10 -1.2573821 -0.523991 -2.4194891 0.043149 
C11 -0.348203 -1.4921089 -2.6943989 0.239519 
H8 -2.0965098 -0.3543202 -3.0695976 0.000009 
     
Tab. 15. Zusammengefaßte ROHF/6-31G*-Ergebnisse. 
 
 
6.13.3 Acylierte p- und ana-Naphthochinone  
 
6.13.3.1 6-Acetyl-(4-acetyloxy)-5,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (162) 
 
6-Acetyl-(4-acetyloxy)-5,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (162) wurde erst mit dem Kraftfeld 
MM und dann mit der HF/3-21G*- und B3LYP/6-31G*-Basis mit dem Programm Titan 
optimiert. Es wurden die Energie von –1144.72930787250 Hartree•mol-1, die 
Null-Punkts-Energie von 174.380 kcal•mol-1 und die Entropien 156.237 cal•mol-1•K-1 (T = 
298.15K) und 160.336 cal•mol-1•K-1 (T = 313.15K) errechnet. 
 
Atom x y z 
C0 2.6139169 -0.5369189 -0.6969513 
C2 1.5351111 0.1217622 -1.239593 
C3 2.4974241 -1.2133176 0.526566 
C4 1.286764 -1.216902 1.1817782 
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C5 0.2633042 0.1462411 -0.5881935 
O1 1.7277681 0.7010442 -2.4853415 
C6 0.1329461 -0.5461977 0.6728422 
C7 -0.8824585 0.8218611 -1.1396838 
O2 1.1373988 -1.8603078 2.4227497 
C8 1.9810503 2.0545821 -2.529541 
C9 -2.1101142 0.8103007 -0.4501781 
C10 -1.1420561 -0.5263431 1.3490662 
O3 2.1529416 2.7271184 -1.5466009 
C11 2.0136209 2.5202505 -3.9602707 
O4 -0.7593213 1.45462 -2.3134683 
C12 -2.2067529 0.1298583 0.7904286 
O5 -1.3714415 -1.1356153 2.5487468 
C13 -3.271964 1.5063568 -1.0199317 
O6 -3.1997168 2.1063158 -2.1090905 
C15 -4.5931634 1.503478 -0.2798058 
H1 3.5586235 -0.5240424 -1.2296907 
H2 3.3492389 -1.7291482 0.9465912 
H4 1.0155796 2.3982749 -4.3932344 
H5 2.706909 1.9102415 -4.5480739 
H6 2.3098423 3.5691195 -3.9941896 
H7 -1.6585913 1.8556026 -2.5032336 
H8 -3.1417198 0.1130697 1.3381626 
H9 -5.3150186 2.0832247 -0.8590066 
H10 -4.4862465 1.944345 0.7194974 
H11 -4.9678814 0.4804595 -0.1482319 
C1 1.7702878 -3.0474133 2.7459504 
O8 2.5261212 -3.6300506 2.0123229 
C17 1.3511952 -3.4728332 4.1304862 
H15 1.8904849 -4.3823712 4.4039462 
H16 0.2737912 -3.66644 4.155195 
H18 1.5629382 -2.6778238 4.853596 
H21 -0.5386187 -1.5318062 2.8512024 
Tab. 16. Kartesische Koordinaten nach B3LYP/6-31G*-Optimierung. 
 
 
6.13.3.2 3-Acetyl-(5-acetyloxy)-4,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (163) 
 
3-Acetyl-(5-acetyloxy)-4,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (163) wurde erst mit dem Kraftfeld 
MM und dann mit der HF/3-21G*- und B3LYP/6-31G*- Basis mit dem Programm Titan 
optimiert. Es wurden die Energie von –1144.73146964082 Hartree•mol-1, die 
Null-Punkts-Energie von 174.387 kcal•mol-1 und die Entropien 152.400 cal•mol-1•K-1 (T = 
298.15K) und 156.402 cal•mol-1•K-1 (T = 313.15K) errechnet. 
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Atom x y z 
C1 3.1434109 -0.868344 -0.7900046 
C2 2.0901339 -0.1525614 -1.3161732 
C3 3.0030706 -1.5412924 0.4248638 
C4 1.806741 -1.5092165 1.1245307 
C5 0.8364004 -0.0861129 -0.6469828 
O1 2.2886926 0.4395494 -2.5581289 
C6 0.6830922 -0.7868836 0.6053356 
C7 -0.2835728 0.6540188 -1.1755406 
O2 1.7940616 -2.1944886 2.2991567 
C8 2.6120378 1.7745551 -2.5834514 
C9 -1.5062199 0.6986659 -0.4804023 
C10 -0.5996839 -0.7182866 1.2592011 
O3 2.8145156 2.4296935 -1.5918895 
C11 2.6680497 2.2562231 -4.0077779 
O4 -0.1384862 1.29506 -2.3334042 
C12 -1.6414609 -0.0003396 0.749895 
O5 -0.6799415 -1.3967987 2.4935299 
C13 -2.6283061 1.4668206 -1.0299262 
C14 -1.8417428 -1.8090761 3.1053354 
O6 -2.5233319 2.0855637 -2.106107 
C15 -3.9509821 1.5188111 -0.2954947 
O7 -2.949299 -1.6310869 2.663717 
C16 -1.4964321 -2.5102003 4.3976371 
H1 4.081122 -0.8924238 -1.3347721 
H2 3.8273167 -2.1004661 0.8546712 
H3 0.9200457 -2.0811507 2.7091709 
H4 1.6568691 2.2230357 -4.4295182 
H5 3.3036237 1.5991792 -4.6113217 
H6 3.0479165 3.2786951 -4.03215 
H7 -1.0183762 1.7517315 -2.5080661 
H8 -2.580767 0.0246333 1.2771338 
H9 -4.6376359 2.1488342 -0.8636681 
H10 -3.8281608 1.9340967 0.7113077 
H11 -4.3804806 0.5174238 -0.1862773 
H12 -2.4157796 -2.8306808 4.8804652 
H13 -0.9458511 -1.8367357 5.0611232 
H14 -0.8595962 -3.3799585 4.2051058 
Tab. 17. Kartesische Koordinaten nach B3LYP/6-31G*-Optimierung. 
 
6.13.4 6-(4-[Acetyloxy]-5-hydroxy-8-oxo-4,8-dihydro-1-naphthylacetyl)-
radikal (160) 
Das 6-(4-[Acetyloxy]-5-hydroxy-8-oxo-4,8-dihydro-1-naphthylacetyl)-radikal (160) wurde 
erst mit dem Kraftfeld MM und dann mit der ROHF/3-21G*- und ROB3LYP/6-31G*- Basis 
mit dem Programm Titan optimiert. Es wurden die Energie von -763.56816037204 
Hartree•mol-1 und für das SOMO eine Energie von -5.39158 eV errechnet.  
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Atom x y z 
H1 -1.2609224 -0.2179947 -4.1266159 
C1 -0.9928999 -0.1663005 -3.0745558 
C2 -0.96372 1.0773597 -2.4346148 
C3 -0.3080482 -1.3025201 -0.9765424 
C4 -0.6229029 1.1872656 -1.0586634 
C5 -0.6855956 -1.3190201 -2.3801955 
C6 -0.287494 0.0217204 -0.2999283 
C7 -0.6244103 2.4601378 -0.4198205 
H3 -0.6978659 -2.2960886 -2.8530964 
C8 -0.3155477 2.5737201 0.9301581 
H7 -0.3228447 3.5491221 1.4120647 
C9 0.008845 1.4321339 1.6656474 
H8 0.254637 1.5035302 2.720046 
C10 0.0267314 0.1774795 1.0625098 
O1 -0.0211001 -2.3662543 -0.3971931 
O4 0.2852867 -0.9041765 1.8853157 
C11 1.4963787 -1.5546378 1.7379557 
O6 2.4113708 -1.1013707 1.1024621 
C13 1.4733078 -2.8529687 2.4951032 
H4 2.4888349 -3.2402808 2.5870066 
H5 0.8581956 -3.5584094 1.9273928 
H6 1.0201092 -2.7237659 3.4821798 
H11 -1.2078455 1.9809892 -2.9810946 
O2 -0.9472921 3.5373828 -1.18988 
H9 -0.9050847 4.3395769 -0.6466883 
Tab. 18. Kartesische Koordinaten nach B3LYP/6-31G*-Optimierung. 
 
 
6.13.5 3-(5-[Acetyloxy]-4-hydroxy-8-oxo-4,8-dihydro-1-naphthylacetyl)-
radikal (161) 
Das 3-(5-[Acetyloxy]-4-hydroxy-8-oxo-4,8-dihydro-1-naphthylacetyl)-radikal (161) wurde 
erst mit dem Kraftfeld MM und dann mit der ROHF/3-21G*- und ROB3LYP/6-31G*- Basis 
mit dem Programm Titan optimiert. Es wurden die Energie von -763.56825302400 
Hartree•mol-1 und für das SOMO eine Energie von -5.29296 eV errechnet.  
 
Atom x y z 
H1 -1.556191 0.3892896 -4.0456184 
C1 -1.2411717 0.3751203 -3.0062297 
C2 -1.1614495 1.5556169 -2.2777882 
C3 -0.5153364 -0.8957429 -1.0707838 
C4 -0.7529655 1.5308008 -0.941312 
C5 -0.9227197 -0.8445933 -2.4007247 
C6 -0.4062924 0.3004733 -0.3009161 
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C7 -0.6994156 2.8204814 -0.2001457 
H3 -0.9928953 -1.7716054 -2.9678269 
C8 -0.2858741 2.7607822 1.1876247 
H7 -0.2487823 3.6987638 1.7316208 
C9 0.0555065 1.5646835 1.7796425 
H8 0.3739729 1.5207755 2.8169895 
C10 0.0135176 0.359762 1.066449 
O2 -1.0010828 3.8943891 -0.7471046 
O4 0.3298413 -0.7787962 1.7793512 
C11 1.5488876 -1.3903707 1.5510184 
O6 2.3952754 -0.9265091 0.8348811 
C13 1.6248471 -2.6701591 2.3388531 
H4 2.6171812 -3.1094268 2.223244 
H5 0.8603716 -3.3620469 1.9700282 
H6 1.4172159 -2.4797069 3.3974127 
H11 -1.4086925 2.5168465 -2.7143665 
O1 -0.2220751 -2.0893205 -0.4772579 
H9 -0.2991589 -2.789256 -1.1450417 
Tab. 19. Kartesische Koordinaten nach B3LYP/6-31G*-Optimierung. 
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6.14 Röntgenstrukturanalysen 
 
6.14.1 5-(Acetyloxy)-4,8-dihydroxy-3-butyryl-1-naphthylacetat (107) 
 
Summenformel C84H96O32 
Formelgewicht 1617.66 
Kristallsystem monoklin 
Symmetriegruppe P2(no. 1)/n 
Zellendimensionen a = 10.5596(4) Å 
 b = 13.4075(6) Å 
 c = 15.0133(6) Å 
 α = 90 ° 
 β = 109.0120(10) ° 
 γ = 90 ° 
Zellvolumen 2009.60(14) Å3 
Kalkulierte Dichte 1.337 g/cm3 
Pearsoncode mP212 
Formeltyp N8O21P24 
Wyckoff-Sequenz e53 
 
 
Atom Wyck. x y z U(/A2) 
C1 2i -0.40715 -0.60730 -0.11257  
C2 2i -0.29220 -0.63737 0.01609  
H2 2i -0.31545 -0.74189 0.03201 -1.2000 
C3 2i -0.13717 -0.51610 0.12825  
C4 2i -0.10786 -0.36286 0.10383  
C5 2i -0.22906 -0.32856 -0.03148  
C6 2i -0.19678 -0.17086 -0.05108  
H6 2i -0.09787 -0.08782 0.02636 -1.2000 
C7 2i -0.30782 -0.13729 -0.18158  
H7 2i -0.28519 -0.03132 -0.19487 -1.2000 
C8 2i -0.45505 -0.25942 -0.29571  
H8 2i -0.52942 -0.23566 -0.38678 -1.2000 
C9 2i -0.49358 -0.41271 -0.27810  
C10 2i -0.38035 -0.45307 -0.14376  
C11 2i -0.01522 -0.54845 0.26867  
C12 2i -0.05658 -0.70991 0.29868  
H12a 2i 0.02679 -0.70582 0.40257 -1.5000 
H12b 2i -0.03771 -0.79730 0.22591 -1.5000 
H12c 2i -0.18582 -0.73211 0.28718 -1.5000 
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C13 2i -0.56429 -0.82348 -0.33725  
C14 2i -0.74870 -0.93625 -0.43139  
H14a 2i -0.76843 -0.96433 -0.53883 -1.5000 
H14b 2i -0.84724 -0.88186 -0.41866 -1.5000 
H14c 2i -0.75140 -1.03654 -0.39843 -1.5000 
O1 2i -0.56621 -0.72870 -0.20796  
O2 2i 0.03164 -0.23924 0.20195  
H2 2i 0.10314 -0.27287 0.27185 -1.5000 
O3 2i -0.63952 -0.52951 -0.38623  
H3 2i -0.69538 -0.49169 -0.45886 -1.5000 
O4 2i 0.12196 -0.44372 0.36398  
O5 2i -0.43070 -0.81625 -0.36660  
Tab. 20. Kartesische Atomkoordinaten und isotrope Fehlparameter von 107. 
 
6.14.2 3-Acetyl-4,8-dihydroxy-1-naphthylacetat (145) 
 
Summenformel C28H24O10 
Formelgewicht 520.49 
Kristallsystem triklin 
Symmetriegruppe P -1 (no. 2) 
Zellendimensionen a = 7.9165(4) Å 
 b = 8.5284(4) Å 
 c = 9.8515(5) Å 
 α = 102.63(0) ° 
 β = 111.88(0) ° 
 γ = 95.82(0) ° 
Zellvolumen 589.83(36) Å3 
Kalkulierte Dichte 1.465 g/cm3 
Pearsoncode aP62 
Formeltyp N5O12P14 
Wyckoff-Sequenz i31 
 
Atom Wyck. x y z U(/A2) 
C1 2i -0.40715 -0.60730 -0.11257  
C2 2i -0.29220 -0.63737 0.01609  
H2 2i -0.31545 -0.74189 0.03201 -1.2000 
C3 2i -0.13717 -0.51610 0.12825  
C4 2i -0.10786 -0.36286 0.10383  
C5 2i -0.22906 -0.32856 -0.03148  
C6 2i -0.19678 -0.17086 -0.05108  
H6 2i -0.09787 -0.08782 0.02636 -1.2000 
C7 2i -0.30782 -0.13729 -0.18158  
H7 2i -0.28519 -0.03132 -0.19487 -1.2000 
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C8 2i -0.45505 -0.25942 -0.29571  
H8 2i -0.52942 -0.23566 -0.38678 -1.2000 
C9 2i -0.49358 -0.41271 -0.27810  
C10 2i -0.38035 -0.45307 -0.14376  
C11 2i -0.01522 -0.54845 0.26867  
C12 2i -0.05658 -0.70991 0.29868  
H12a 2i 0.02679 -0.70582 0.40257 -1.5000 
H12b 2i -0.03771 -0.79730 0.22591 -1.5000 
H12c 2i -0.18582 -0.73211 0.28718 -1.5000 
C13 2i -0.56429 -0.82348 -0.33725  
C14 2i -0.74870 -0.93625 -0.43139  
H14a 2i -0.76843 -0.96433 -0.53883 -1.5000 
H14b 2i -0.84724 -0.88186 -0.41866 -1.5000 
H14c 2i -0.75140 -1.03654 -0.39843 -1.5000 
O1 2i -0.56621 -0.72870 -0.20796  
O2 2i 0.03164 -0.23924 0.20195  
H2 2i 0.10314 -0.27287 0.27185 -1.5000 
O3 2i -0.63952 -0.52951 -0.38623  
H3 2i -0.69538 -0.49169 -0.45886 -1.5000 
O4 2i 0.12196 -0.44372 0.36398  
O5 2i -0.43070 -0.81625 -0.36660  
Tab. 21. Kartesische Atomkoordinaten und isotrope Fehlparameter von 145. 
 
6.14.3 1-(1,4-Dihydroxy-6-methoxy-2-naphthyl)-1-ethanon (186) 
 
Summenformel C56H56O16 
Formelgewicht 985.05 
Kristallsystem monoklin 
Symmetriegruppe P 1 21/c 1 (no. 14) 
Zellendimensionen a = 11.4901(5) Å 
 b = 9.5451(4) Å 
 c = 11.1641(4) Å 
 α = 90 ° 
 β = 107.94(0) ° 
 γ = 90 ° 
Zellvolumen 1164.85(39) Å3 
Kalkulierte Dichte 1.404 g/cm3 
Pearsoncode mP128 
Formeltyp N2O7P7 
Wyckoff-Sequenz e32 
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Atom Wyck. x y z U(/A2) 
O1 4e 0.45333 0.18516 0.51155  
O2 4e 0.78319 0.60439 0.72925  
O3 4e 0.30878 0.28392 0.62141  
O4 4e 0.99031 0.31083 0.49838  
C1 4e 0.52920 0.29041 0.56688  
C2 4e 0.49704 0.39315 0.63961  
C3 4e 0.58297 0.50280 0.69283  
H3a 4e 0.56058 0.57483 0.74021 -1.2000 
C4 4e 0.69559 0.50593 0.67703  
C5 4e 0.73101 0.40035 0.60326  
C6 4e 0.84634 0.40163 0.58416  
H6a 4e 0.90327 0.47363 0.62074 -1.2000 
C7 4e 0.87729 0.29871 0.51245  
C8 4e 0.79432 0.19080 0.45783  
H8a 4e 0.81638 0.11996 0.40910 -1.2000 
C9 4e 0.68107 0.18883 0.47562  
H9a 4e 0.62510 0.11614 0.43849 -1.2000 
C10 4e 0.64650 0.29244 0.54776  
C11 4e 0.37880 0.38521 0.66278  
C12 4e 0.34105 0.49761 0.73766  
H12a 4e 0.34371 0.58930 0.69714 -1.2000 
H12b 4e 0.40105 0.50068 0.82306 -1.2000 
C13 4e 0.21374 0.47669 0.74966  
H13a 4e 0.18965 0.56072 0.78661 -1.5000 
H13b 4e 0.21439 0.39584 0.80397 -1.5000 
H13c 4e 0.15525 0.46005 0.66613 -1.5000 
C14 4e 1.02710 0.21166 0.42214  
H14a 4e 1.10818 0.23685 0.41723 -1.5000 
H14b 4e 0.96804 0.21163 0.33737 -1.5000 
H14c 4e 1.03042 0.11813 0.45927 -1.5000 
H1 4e 0.38484 0.19988 0.53461 0.0567 
Tab. 22. Kartesische Atomkoordinaten und isotrope Fehlparameter von 186. 
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7 Überschau ausgewählter Verbindungen 
 
RCHO: R = Me 33, Et 54, nPr 55, Ph 35 
    1,4-Benzochinon (4)                        Naphthochinon (29)                      Benzophenon (90) 
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